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Ueber den Verlauf chemischer Reaktionen 
bei Gasen. 


Von 
Ludwig Storch. 


Rechnerische Versuche über das Verdünnungsgesetz der Elektrolyte, 
deren Ergebnis in einer folgenden Mitteilung niedergelegt ist, führten 
mich zu Beziehungen, die sich mit der bisherigen Auffassung nicht in 
Einklang bringen liessen. Für die meisten organischen Säuren konnte 
W. Ostwald!) bald nach dem Erstehen der Hypothese der elektro- 
lytischen Dissociation das Gesetz aufstellen, nach welchem sich der aus 
der Leitfähigkeit abgeleitete Wert für die Dissociation mit der Ver- 
dünnung ändert. Es war das jener Ausdruck, der auch die Erschei- 
nungen der Thermodissociation bei Gasen darstellt und durch die Thermo- 
‚ynamik begründet worden ist. 

Stärker dissociierte Elektrolyte, vor allem die der anorganischen 
Chemie angehörigen, wollten sich diesem Gesetze durchaus nicht fügen. 

Um für das diesen zukommende Verdünnungsgesetz eine Stütze zu 
finden, suchte ich bisher einer rechnerischen Behandlung Widerstand 
leistende Gasreaktionen heranzuziehen. 

Eine solche lag unzweifelhaft in der Bildung von Wasser aus Knall- 
gas vor. 

Der erste, der diesen Vorgang unter ein Gesetz zu bringen trach- 
tete, war van’t Hoff?). Nach seiner Auffassung sollte hier eine trimo- 
lekulare Reaktion im Sinne der Gleichung 

2H,+0,=2H,0 
entsprechend der Formel 
dd ec 
dt 
vorliegen. Eine Berechnung der von ihm erhaltenen Versuchsdaten liess 
aber % im höchsten Grade variabel erscheinen. Die Reaktion verläuft 


daher a'ınorm. van’t Hoff konnte die Ursache nicht auffinden, stellte 


") Di se Zeitschr. 2, 36. 
2) Etu les de dynamique chimique (1884), p. 50. 53. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 
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aber den hohen Einfluss der Gefässwände auf den Verlauf der Reaktion 
fest. In umfangreichen, mit grossem Scharfsinn ausgeführten Unter- 
suchungen behandelte V. Meyer mit seinen Schülern A. Krause!) und 
P. Askenasy?) dasselbe Problem, war aber nicht im stande, eine 
Gesetzmässigkeit aufzufinden. Seine Versuche lehrten nur aufs neue, 
welch’ grossen Einfluss die Gefässwände auf den Reaktionsverlauf nehmen. 

van’t Hoff untersuchte den Wasserbildungsprozess mit derselben 
Gasmenge in demselben Apparat, so dass eine gleichmässige Einwirkung 
der Wände erwartet werden kann. 

In einer Versuchsreihe wurde ein thermometerähnliches Gefäss mit 
feuchtem Knallgas gefüllt. In der mit einer Teilung versehenen Kapillare 
befand sich zum Abschlusse des Gases ein Quecksilberfaden; das ober- 
halb desselben befindliche Kapillarenstück war mit feuchter Luft gefüllt 
und hierauf zugeschmolzen. Die Vorrichtung wurde im Dampfe des 
siedenden Schwefels während bestimmter Zeiten erhitzt und darauf 
herausgenommen. Die Länge der Luftsäule, nach dem Erkalten er- 
mittelt, ist dem Drucke und somit der Menge des unverändert gebliebe- 
nen Knallgases © verkehrt proportional ?). 

Setzt man voraus, dass entsprechend der allgemeinen Erfahrung die 
Konzentration des Stoffes die aktive Menge darstellt, so wird man die 
allgemeine Differentialgleichung 

dC__ 


” Ze 4.0 


1) Lieb. Ann. 264, 285. 

®) Lieb. Ann. 269, 49. 

®) Diese Berechnung ist nur annähernd richtig, weil die Messung nach dem 
Erkalten und nicht bei der Reaktionstemperatur erfolgte, der gebildete Wasser- 
dampf aber dadurch, weil das Knallgas vorher mit Wasserdampf völlig gesättigt 
war, vollständig zur Kondensation kommen musste. Der wahre Wert Cxorr. ist, 
wenn V und v die resp. Volumina von Knallgas und Luft zu Anfang des Versuchs 
bezeichnen, € der reziproke Wert der Luftsäule: 


1 2 
ro 


6) 


C korr. = C- - 
1+ 


u Li 


Wie gross die Differenz zwischen Ckorr. und € ist, kann ich nicht ermessen, da 
van't Hoff keine Angaben über die Dimensionen seines Apparates macht. Sie 


z : x i BER N l 
ist um so kleiner, je kleiner das Verhältnis Y ist. Beträgt dieses Y 
ist die Korrektur zu vernachlässigen, denn dann ist das Korrektionsglied ungün- 
stigsten Falles 0.999. 
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anwenden können, worin bezüglich des n eine Annahme nicht gemacht 
werden soll. 


Die integrierte Gleichung ist dann 
1 


1 1 ‚ WER . 
mi —=1-+(n—1)kt oder Gi —1-+%t und ( = (IH) . 


Aus van’t Hoffs erster Versuchsreihe, die in dem beschriebenen 
Apparate mit feuchtem Knallgas ausgeführt wurde, kann man k und n 
berechnen. Es ergiebt sich n — 1=8. 

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse van’t Hoffs!) wieder- 
gegeben: ? die Erhitzungsdauer in Stunden, € die Konzentration des 
zurückbleibenden Knallgases, bezogen auf die des Anfangszustandes, in 
der dritten Kolumne X’—=(n— 1)k, wenn n— 1==8 gesetzt wird. 


t [ k' Über. 
6 0.974 0.0391 0.970 
13 0-951 0.0381 0:9516 
20 0-931 0.0386 0-9325 
27 0:915 0-0391 0.9163 
34 0-902 0.0377 ' 0:9024 
41 0-893 0.0359 0:8896 
47 0-881 0-0374 0.8807 
54 0.871 0.0374 0.8707 
61 0.863 0-0362 0-8617 
68 0-853 0-.0377 | 0-8534 
75 0-846 0-0375 0-8458 
82 0.839 0:0374 0:.8388 
89 0.831 0.0382 0.8323 
116-5 0-808 0-0386 0-8103 


Wie zu ersehen, erzielt man eine vorzügliche Übereinstimmung. 
Ich habe die Werte ferner mit Hilfe der Methode der kleinsten Quadrate 
ausgeglichen und so statt n— 1=8 und k=0.0373 die nur wenig 
verschiedenen 

n— 1==7-963 und k’ = 0.037245 

erhalten. Mit diesen ist C'ber. in der vierten Kolumne erhalten worden. 

Man kann mit grosser Annäherung n durch eine ganze Zahl aus- 
drücken. 

Die Reaktionsgleichung lautet daher 


dc | 

-—=k.0°; :—= 0.004725. 

dt 1 0.004725 
van’t Hoff?) beschreibt noch eine zweite Versuchsreihe, wobei das 
Knallgas trocken angewendet und nach jeder Erhitzung durch Berüh- 


ı) Etudes de dynam. p. 52. 2) p. 58. 
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rung mit konz. Schwefelsäure getrocknet wurde. Ich habe auch diese 
Versuche mit trockenem Knallgas der Berechnung unterworfen. 


Die oben angegebene Gleichung nn ‚=1+(n— da 


führt zu n—1=1l. 


Die folgende Tabelle zeigt den Grad der Übereinstimmung. 


t ist wieder die Erhitzungsdauer in Stunden, 

p der von van’t Hoff beobachtete Druck in mm, 

C der auf den Anfangsdruck p = 997-7 mm bezogene jeweilige 
Druck, entsprechend der Konzentration des zurückbleibenden 
Knallgases, 

= (n—1))k fürn—l=1ll. 
ber. für a—1=11 und k’ = 0.035400. 
Ö, ber. für »—1=11-036 und A 0.03399, welche Werte mit 
Hilfe der Ausgleichsrechnung erhalten worden sind. 


p Ü 4 | Ü, ber. Q ber. 


997.7 1 | 
30 | 0.986 | 0.043852 | 0.985 | 098588 
965-6 0-96783 0.03608 0:96937 | 0:96948 
953-2 0.495540 |  0.03259 0.95393 0-.95408 
938-4 0-94056 0.03262 0.933880 |  0-.93900 
9264 | 0.92854 0.035274 | 042675 | 0-92699 
914-9 0.91701 0.033538 | 0-91605 |  0.91632 
9052 | 0.90729 0.03361 0.930667 |  0.90697 
894-9 |,  0.89696 0-03418 0.89727 0.839760 
885-3 0.88734 0-03470 0.88854 0.888839 
871.1 | 087311 0-03466 0.87429 0-87469 
860 | 0.86198 0.03255 0.85922 0.85966 
Die Übereinstimmung ist auch hier eine gute und zeigt, dass der 
ganzzahlige Wert n= 12 die Beobachtungsresultate wiederzugeben ver- 
mag. Für die Reaktionen in trockenem Knallgas hat die Differential- 
gleichung die Form 
dc 
dt 
In erster Reihe müssen die grossen Werte für n» überraschen. 
Nach van’t Hoff würde man für diese trimolekulare Reaktion n=35 
erwartet haben. Derselbe Forscher hat aber gezeigt, dass für manche 
Reaktionen andere » erhalten werden als jene, auf die man aus der 
Zahl der beteiligten Moleküle schliessen würde. So gestaltet sich die 
Zersetzung des Arsenwasserstoffs, als auch jene des Phosphorwasserstoffs 
nicht in dem Sinne einer quadrimolekularen, sondern in dem einer 


— — 0123 k—= 0.003091. 
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einfach unimolekularen Reaktion!). Hier liegt aber eine Vergrösserung 
des » und zwar in sehr hohem Grade vor, was darauf schliessen lässt, 
dass bei der Aufstellung der Gleichung gewisse Umstände ausser acht 
selassen worden sind. 
Eine Deutung dieser Erscheinung kann durch folgende Betrachtung 
refunden werden. 
Die Reaktionsgleichung, auf welche sich die Annahme eines tri- 
molekularen Reaktionsschemas stützt, 
2H,+ 0,=2H,0, 
setzt voraus, dass aus 2 Molekülen Wasserstoff und 1 Molekül Sauer- 
stoff thatsächlich Wasser entsteht. Es müssen daher alle Bedingungen 
vorliegen, dass das Wasser als solches existieren kann. Wir würden 
kaum in der Lage sein, Wasserbildung zu beobachten, wenn die Ver- 
suchstemperatur ca. 2000° wäre. Selbst einige hundert Grade unter 
dieser Temperatur müsste man als Reaktionsgeschwindigkeit die Diffe- 
renz der Bildungs- und Zersetzungsgeschwindigkeit des Wassers in 
Rechnung setzen. 
Die Temperatur scheint mir jedoch noch in einem andern Sinne 
eine besondere Rolle zu spielen. 
Fasst man die Reaktionsgleichung thermisch auf, so hat man zu 
schreiben 2H,+09,=2H,0+Q. 
Bei konstantem Druck ist 
Q, = 111709 + 5.0881 — 0.006082. 
Für die Reaktionstemperatur £=440° ergiebt sich 
Q, = 112771 Ral. 
für konstantes Volumen Q@, = 112771— 2(440 + 273) = 111345 Kal. 
Für diese Rechnung wurden die Werte für me, den Angaben von 
le Chatelier?) entnommen, und zwar 
für H und O me, — 6-77 + 0.000831 
für H,O me, — IT + 0.004241, 
jene für me, dagegen Le Chatelier und Mallard’°) 
für H und O me, — 4-16 + 0-00122-t 
für H,O me, — 5-18 + 0-.00287.t. 
Die Temperatur, die der entstandene Wasserdampf haben würde, 
berechnet sich danach zu 


2) van’t Hoff, Etudes de dynamique p. 85. 86; Kooij, Diese Ztschr. 12, 158. 
%) Diese Zeitschr. 1, 456. 
®, Wied. Beibl. 14, 364. 
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t,—=3103° und 4,—=378501). 

Diese Temperatur kann Wasserdampf, ohne Zersetzung zu erleiden, 
nur unter ausserordentlich hohem Druck aushalten. Unter den bei 
van’t Hoffs Versuchen gewählten Anordnungen, bei welchen in der 
ersten Reihe bei variabelem Volumen, wenn auch nicht konstantem 
Druck, in der zweiten Reihe anscheinend bei konstantem Volumen ge- 
arbeitet wurde, also Temperaturen von 3103—3785° hätten auftreten 
sollen, kann Wasser nur existieren, wenn die gebildeten Moleküle sofort 
nach ihrer Bildung eine Abkühlung unter 2000°, also auf 1500—2000° 
erfahren. Eine derartige Abkühlung wird, wenn sich die Reaktion 
innerhalb der dünnen Schicht in der Nähe der Wände vollzieht, durch 
diese geschehen können; innerhalb der Gasmasse kann sie jedoch nur 
durch den Zutritt anderer Moleküle erfolgen. Es muss daher gleich- 
zeitig eine bestimmte Anzahl von Molekülen neben den reagierenden 
vorhanden sein, die den entstehenden Molekülen sofort den Überschuss 
der Wärme entnehmen und so deren Bestand sichern kann. Man kann 
die Frage nach der Zahl dieser Abkühlungsmoleküle aufwerfen. 

Die Rechnung lehrt folgendes: Bei konstantem Druck müssen, 
damit das entstandene Wassermolekül durch das Hinzutreten anderer 
Moleküle, die eine Temperatur von 440° haben, auf 1500 bezw. 2000° 
abgekühlt wird, für je ein Wassermolekül ausser den reagierenden 
Molekülen 4-9 bezw. 2-35 andere Moleküle vorhanden sein. Die mit 
Berücksichtigung thermischer Verhältnisse aufzustellende Reaktions- 
gleichung würde dann, wenn M ein beliebiges Molekül darstellt, lauten 


müssen: 


2H,+0,+98M —= 2H,0+98M 
440° 1500° 
bezw. 2H,+0,+47M = 2H,0+47M 
440° 20009 


Für die Reaktion bei konstantem Volumen hätte man die analogen 
Gleichungen: 


2H, + 0,4129M = 2H,0+129M 

4400 1500° 

2H,+0,4+67M = 2H,0+67M 
440° 1500° 


’, Unter der Annahme, dass die spezifische Wärme von der Temperatur un- 
abhängig ist, erhält man mit den üblichen Werten für Wasser mc, — 8-65 und 
mM Cr —= 6-56, die unvergleichlich höheren Temperaturen t, = 6%0 und t, — 8924°. 
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Basiert man die allgemeine Gleichung für die Reaktionsgeschwin- 
d 
digkeit = —k0r auf einer molekulartheoretischen Grundlage und 


der Wahrscheinlichkeitsrechnung mit Hinzuziehung thermochemischer 
Beziehungen, so müsste für die Knallgasbildung innerhalb der Gasmasse 
n nicht 3, sondern bei konstantem Druck 12-8 bezw. 7-7, bei konstan- 
tem Volumen 15-9 bezw. 9-7 sein. 

Aus van’t Hoffs Versuchen mit feuchtem Knallgas, wobei nicht 
bei konstantem Volumen gearbeitet wurde, wurde geschlossen auf n = 9, 
aus dessen Versuchen mit trocknem Knallgas, die bei konstantem Volu- 
men verliefen, auf n = 12. Diese Werte würden sich in der oben 
gegebenen Weise für eine Abkühlung auf ca. 1800° berechnen. Wenn 
sich auch theoretisch der Wert von » nicht sicher angeben lässt, nach- 
dem die Temperatur des völligen Zerfalls des Wassers nicht genau be- 
kannt ist und ausserdem nur die Reaktion in der Gasmasse Berück- 
sichtigung finden konnte, so lässt sich dennoch aus den Berechnungen 
schliessen, dass bei konstantem Volumen » grösser sein muss als bei 
konstantem Druck, in völliger Übereinstimmung mit van’t Hoffs Ver- 
suchen ?). 

Man wird danach mit grosser Wahrscheinlichkeit schliessen können, 
dass die Wärmetönung bestimmend auf den Verlauf gewisser Gasreak- 
tionen einwirkt. Welch grossen Einfluss noch die Gefässwände ausüben, 
hat schon, wie oben bemerkt worden ist, van’t Hoff, später, durch 
viele Versuche belegt, V. Meyer im Verein mit A. Krause und P. 
Askenasy gezeigt. Kooij?) hat bei Versuchen über die Zersetzungs- 
geschwindigkeit des Phosphorwasserstofis dies ebenfalls beobachtet; ein 
in einem schon wiederholt zu ähnlichen Zwecken benutzten Gefässe an- 
gestellter Versuch führte ebenfalls zu einer unimolekularen Reaktion, 
nur die Geschwindigkeitskonstante stieg von 0-0025, wie sie bei neuen 
Apparaten erhalten wurde, auf 0-0065. Danach würde sich, wenn man 
dieses Ergebnis verallgemeinern könnte, der Einfluss der Gefässwände 
vornehmlich auf die Veränderung des Wertes von % und nicht auf jene 
des n erstrecken. 

Ich will nicht unterlassen darauf hinzuweisen, dass V. Meyer dort, 
wo die Wände derartig verändert wurden, dass Wärmeabgabe in erhöh- 


ı) Die geäusserte Anschauung ist nicht neu, nur ihre Anwendung auf Pro- 
bleme der chemischen Dynamik. F. Wald hat in einer vor mehr als einem Jahr- 
zehnt erschienenen Abhandlung (Monatshefte f. Chemie 2, 171) auf ähnliche Ver- 
hältnisse hingewiesen und auch den Ausdruck „Abkühlungsmoleküle“ gebraucht 
(8. 174). 

?) Diese Zeitschr. 12, 158. 
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tem Masse möglich ist, d. h. versilbert wurden, einen grösseren Umsatz 
des Knallgases beobachtete. Vielleicht dürften auch die Kontaktwir- 
kungen der Metalle damit in einigem Zusammenhange stehen. 

Nach der dargelegten Ansicht ist ferner zu erwarten, dass bei Gas- 
reaktionen, die sich mit einer nur unerheblichen positiven oder negativen 
Wärmetönung vollziehen, der von der bisherigen Theorie verlangte Wert 
für n der richtige sein wird. 

Aber nicht allein dann wird das erfolgen, sondern auch in allen 
jenen Fällen, in denen selbst mit hoher positiver Wärmetönung Körper 
entstehen, die die durch die Reaktion entstehende Temperatur ohne 
Veränderung ertragen. 

Derart erklärt sich, dass van’t Hoff!) bei der Zersetzung des 
Arsenwasserstofis AsH, = As-+- H, + 44100 Kal.?) 
und van’t Hoff?) und Kooij*) für Phosphorwasserstoff 

PH, = P+ H, — 4500 
einen glatten Reaktionsverlauf erhielten. 

Die bewunderungswürdigen Untersuchungen von Bunsen und Ros- 
coe5) haben die erste glatt verlaufende Gasreaktion gezeitigt, die Bil- 
dung von Chlorwasserstoff' aus Chlorknallgas unter der Wirkung des 
Lichtes. 


Die entsprechende theoretische Gleichung 


H,—+ Cl,=2 HCl + 44000 Kal. 
weist eine hohe positive Wärmetönung auf. Man würde nach dem vor- 
hergehenden einen abnormen Verlauf erwarten, der auch voraussichtlich 
eintreten würde, wenn die Versuchsanordnungen wie bei van’t Hoff ge- 
wählt würden. Der Einfluss der Wärmetönung wäre hier wohl ein ge- 
ringer, nachdem aus V. Meyers Versuchen über die Dampfdichte des 
Chlorwasserstofis bei höheren Temperaturen als auch aus dem normalen 
Werte der spezifischen Wärme bei konstantem Druck sich ergiebt, dass das 
Produkt der Reaktion der Dissociation weniger zugänglich ist als Wasser. 

Unter den Gründen, weshalb Bunsen und Roscoe einen einfachen 
Verlauf konstatieren konnten, möchte ich die folgenden als schwerwie- 
gende auführen: 

!) Etudes de dynamique p. 86. 

2) Der für gewöhnliche Temperatur gültige, hohe positive Wert ist sehr auf- 
fallend, da darnach zu erwarten wäre, dass sich bei steigender Temperatur die 
Reaktion umkehrt, was der Erfahrung durchaus widerspricht. 

3) Etudes de dynamique p. 84. 

+, Diese Zeitschr. 12, 155. 

5) Pogg. Ann. 100, 43 u. 481. 
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1. Die Temperaturerhöhung infolge der Reaktion tritt weniger in 
Wirkung, weil bei Gegenwart von Wasser gearbeitet wurde. 

2. Die Rückbildung wird durch Absorption des Chlorwasserstofis 
durch Wasser bedeutend erschwert. 

3. Nachdem der Reaktionsverlauf in demselben Gefässe und ohne 
Unterbrechung untersucht wurde, ist die Wirkung der Gefässwände eine 
durchaus gleichmässige, wie auch aus van’t Hoffs Versuchen an Knall- 
gas und aus jenen von Kooij an Phosphorwasserstoff zu ersehen ist. 
Darauf wurde schon oben hingewiesen. 

4. Wenn auch die Reaktion mit einem abnormen Wert von n be- 
haftet ist — und dass ein solcher vorliegt, scheint mir aus der merk- 
würdigen Wirkung eines Überschusses des einen oder anderen der 
reagierenden Gase hervorzugehen —, so kann dieser bei der gewählten 
Anordnung nicht in Betracht kommen, weil bei konstantem Druck und 
unter Entfernung des Chlorwasserstofis, somit bei konstanter Konzen- 
tration operiert worden ist, 

In der Gleichung de RER 

dt 4 
ist somit die rechte Seite konstant, welchen Wert auch » haben möge; 
daher lautet die integrierte Gleichung: 
z—=at—+b oder Ax=alt. 
Dieses Resultat gaben eben die Versuche von Bunsen und Roscoe. 

Schliesslich !) möchte ich noch auf die mit grosser Sorgfalt aus- 
geführte Untersuchung von M. Bodenstein?) über die Zersetzung des 
Jodwasserstoffs in der Hitze hinweisen. 

Dass bei dieser eine so einfache Gesetzmässigkeit aufgefunden wor- 
den ist®), erklärt sich aus dem Umstande, dass die Reaktion 


!, Die wiederholt untersuchte Zersetzung des Stickstoffperoxyds nach der Glei- 
chung N,0,=2NO, — 12900 Kal., 
deren Energieunterschied allerdings nur berechnet ist (Ostwald, Lehrbuch der 
allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 2, 146), vollzieht sich sehr nahe dem erwarteten Ge- 
setze gemäss. Dieser Fall gehört streng genommen nicht hierher, denn er stellt 
ein Gleichgewichtsproblem dar (siehe unten). 

®, V. Meyer und Max Bodenstein, Berichte d. d. chem. Ges. 26, 1146; 
M. Bodenstein, Diese Zeitschr. 13, 56. 

>, Die von Bodenstein gegebene Gleichung scheint mir durch die Beob- 
achtungen nicht völlig bestätigt zu werden. 

Bodenstein entscheidet zwischen den auf Grund.der chemischen Gleichungen 

2HJ=H,+J, W und HJ=H+J (2) 

sich ergebenden dynamischen Differentialgleichungen 

dx 


ss -ca-@-0(d) D wa Zecou-n-c(2) © 
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2HJ— H,-+ J,+880 (für 186°) 
mit einer sehr geringen Wärmetönung verbunden ist. Es war ein glück- 
nach Berechnung der Integralgleichung in zweifacher Weise: a) durch Vergleichung 
der theoretischen Forderungen mit den bei der Untersuchung der Reaktionsge- 
schwindigkeit erhaltenen Daten und b) durch Vergleich des aus Geschwindigkeits- 
versuchen erhaltenen Wertes €’ mit dem aus Gleichgewichtsversuchen berech- 
neten C’—=v(. 

Der erste Vergleich zeigt für die zweite der angegebenen Formeln eine 
Übereinstimmung, die bei der Schwierigkeit der Untersuchung als hinreichend zu 
bezeichnen ist. E 

Aus den Gleichgewichtsversuchen ergiebt sich das Verhältnis v = 2 Nach 
den Formeln (1) und (2) wurde nun ® für einen Fall berechnet und eine bessere 
Übereinstimmung zwischen den C’-Werten nach der Formel (2) gefunden. Als 
jedoch geprüft wurde, ob, wie die Beziehung (2) verlangt, C der ersten Potenz des 
Druckes, ©’ der zweiten Potenz proportional sei, wurde die erste Proportionalität 
wohl konstatiert, die zweite zwischen ©’ und p®? jedoch nicht gefunden. 

Die Rechnung führt daher zu einem Resultate, das mit der Annahme im 
Widerspruch steht. 

Ich habe die Gleichgewichtsversuche Bodensteins unter der Voraussetzung 


berechnet, dass sich die Reaktionsgeschwindigkeit ausdrücken lasse durch 
, mi 2 an 
— -0/p 1—z)| —C E >|. 


j 


Für das Gleichgewicht hätte man dann 
c|pı—-n|=C|p | 


r nm 
oder pl—o=kip,|. 
L =, 


Für das Gleichgewicht im Schwefeldampf 'S. 114) erhält man 
für n/m = 0-89023; log k = 0.75695 oder k = 5.714. 


p & k 
„0019  5:696 
1 0.2143 5.739 
1%/, 0.2225 5-742 
2 0.2306 5.680 


Mit dem Werte n/m = 0-89023 ist für die angegebenen Drucke &k berechnet. 
Für das Gleichgewicht im Quecksilberdampf ergaben sich 
n/m = 0-73220; log k = 0.70509 oder k — 5.073 
und die Tabelle 


p x k 


1/ 0.1349 5175 


0.1763 4876 
0.1920 5-009 
0.1987 5.232 


a a & 


net. 


£} 
Ze 5 
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licher Griff von V. Meyer und M. Bodenstein, gerade eine derartige 
Reaktion der Untersuchung zu unterwerfen. 

Bisher wurde der Fall besonders berücksichtigt, dass in der ther- 
mischen Gleichung A+B=(0+D+Q 
die entwickelte Wärmemenge im stande sein kann, das System Ü+D 
auf einen über der Dissociationstemperatur liegenden Wärmegrad zu 
erhitzen, wodurch dessen Bestand unmöglich wird, so dass sich unter 
diesen Verhältnissen die Bildung des Körpers © + D der Wahrnehmung 
entzieht, wenn nicht durch das Hinzutreten von Abkühlungsmolekülen 
die Temperatur unter die Dissociationstemperatur herabgedrückt wird. 
Dadurch wird die Vergrösserung des Potenzexponenten » bewirkt. 

Ist @ negativ, schreibt man also 

C+D=A4A+B—Q, 

braucht die Reaktion Wärme, die ihr nicht rasch genug von aussen zu- 
geführt wird, so sind ganz analog „Erwärmungsmoleküle“ nötig, damit 
die beiden reagierenden Stoffe Ü-+ D bis auf die Reaktionstemperatur 
erwärmt werden. Auch eine solche Reaktion wird daher, wenn sie sich 
nicht innerhalb weiter Grenzen vollziehen kann, einen höheren Potenz- 
exponenten für die Konzentration der Stoffe in der dynamischen Glei- 
chung aufweisen, als die chemische Gleichung verlangt. 

Gleichgültig, ob wir es mit einer Reaktion mit positiver oder nega- 
tiver Wärmetönung zu thun haben, wird » als im allgemeinen mit der 
Temperatur variabel zu betrachten sein. Die Untersuchung von Boden- 
stein). bietet dafür einen Anhaltspunkt. 

In welchem Masse sich dieser Exponent auf die bei einer Reaktion 
beteiligten oder indifferente Stoffe verteilt, lässt sich bis jetzt nicht 
feststellen. Es wird jedoch zu erwarten sein, dass verschiedene Stoffe 
einen von deren spezifischen Wärme abhängigen, verschiedenen Einfluss 
auf die Höhe von » und die Verteilung haben werden. 

Gehen wir nun schliesslich noch auf das Gleichgewicht 


A+BZ2C+D 
ü h . p _\0.89023 
Es gilt daher für die Temperatur von 446°: p/1— x) =5-714 ( = x) und 
Bi, 1 i p 0.13220 B 
für die des siedenden Quecksilbers (359% : p(1— x) = 5.073 ( 2 x) Die Po- 


tenzexponenten sind verschieden. Die Berücksichtigung der Temperatur würde 
die Konstanten k noch verschiedener machen (k=k,.T1—r). Die Bodenstein- 
sche erste Gleichung verlangt n/m =1, die zweite n/m—=2. Keiner wird durch 
die Gleichgewichtsuntersuchungen entsprochen. 

!) Siehe den Schluss der vorigen Anmerkung. 
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über, so wird an Stelle der bisherigen Formel zu setzen sein: 
IC" =kIC®, 

worin die Exponenten empirisch zu ermitteln sind. Durch die Unter- 
suchung des Gleichgewichts erhält man die Werte n und m direkt nicht. 

Die der Reaktion A+Bz24B 
entsprechende dynamische Gleichung lässt sich, wenn A und B in äqui- 
valenten Mengen vorhanden sind, aus der Form 

G"=k0,"” 

in Gm = (Ke)C, 
verwandeln. 

Es ist selbstverständlich auch hier nicht nötig, dass n/m eine ganze 
Zahl darstellt. 


Prag, im November 1895. 


Ueber das Verdünnungsgesetz der Elektrolyte. 
Von 


Ludwig Storch. 


Die im 18. Band, 2. Hefte dieser Zeitschr. erschienene Abhandlung von 
J. H. van’t Hoff veranlasst mich, über das Resultat seit langer Zeit 
fortgeführter Versuche, das Verdünnungsgesetz für anorganische Elek- 
trolyte aufzufinden, in Kürze zu berichten. Die Beziehung, welche ich 
mir erlaube nachstehend mitzuteilen, habe ich schon vor mehreren Mo- 
naten erhalten und hätte auch jetzt noch gezögert, sie der Öffentlichkeit 
zu übergeben, da ich mir dessen bewusst war, dass zum Beweise ihrer 
Richtigkeit eine hinlängliche Übereinstimmung zwischen der Theorie und 
den aus der Leitfähigkeit berechneten Dissociationswerten allein nicht 
genügt. Van’t Hoff ist jedoch dem von mir gefundenen Gesetze so 
nahe gekommen, dass ich mich gezwungen sehe, das Unfertige zu pu- 
blizieren. 

Von der durch alle bisherigen Erfahrungen bestätigten Annahme 
ausgehend, dass bei Problemen der Reaktionsgeschwindigkeit sowie des 
Gleichgewichts die Konzentrationen der reagierenden Stoffe einen mass- 
gebenden Einfluss ausüben, habe ich eine Reihe von Hypothesen ver- 
sucht, bis ich schliesslich zu der eigentlich einfachsten gelangte: Irgend 
eine Potenz des unzersetzten Anteils steht in konstantem Verhältnisse 
zu irgend einer Potenz des dissociierten Anteils. Dies in eine Formel 
gebracht lautet 


oder einfacher 


worin #« und u, die molekulare Leitfähigkeit bei der Verdünnung v 
und oo, % eine Konstante darstellt. 

Ausser der auch in Ostwalds Formel vorkommenden Konstante k, 
die aus den Versuchsergebnissen zu ermitteln ist, tritt hier noch eine 
zweite, x, auf, die ebenfalls empirisch gefunden werden muss. Die Ge- 
nauigkeit des Wertes «,, spielt, besonders bei stärker dissociierten Elek- 
trolyten, eine grosse Rolle in dem Ausschlag gebenden Anteil u. — u. 


14 Ludwig Storch 


Er ist aber als Wert von « für unendliche Verdünnung schwer zugäng- 
lieh und mindestens mit einem ebenso grossen Fehler behaftet wie jede 
Einzelnbestimmung: lch habe es daher vorgezogen, 4„—=y als dritte 
zu berechnende Konstante hinzuzufügen. 

Führt man z=ky”-! als neue Konstante ein, so nimmt obige 
Gleichung die einfachste Form an: 

£ y—u 
CE, 

oder u"—(y— u)zw-!, 

Logarithmiert man, so erhält man 
# ig —F + logz, 


x log 
für ein bestimmtes y eine lineare Gleichung zwischen x und logz. Kon- 
struiertt man diese Kurve auf Grund der von Kohlrausch!) erhal- 
tenen Werte für « und » und einen vorderhand willkürlichen Wert %, 
so erhält man entweder gerade Linien, oder gegen die Enden ganz 
schwach gekrümmte Kurven, die sich durch eine passende Wahl von % 
in Gerade verwandeln lassen. Die so gewonnenen Werte für x und z, 
die mit einem durch Probieren aufgefundenen Werte von 4 berechnet 
werden, stellen die erste Annäherung dar. 

Ich erhielt für folgende von Kohlrausch bei einer Versuchstem- 
peratur von 18° untersuchten Körper die beigegebenen Werte für &, y 
und log 2. 

Gültigkeitsgebiet nach 
x log : dem Volumen in Litern 
Kcl 1-423 1:20369 10— 16667 
KJ 1.522 1:35468 10— 16667 
KOH 1.500 1.61888 10—500 
KNO, 1-400 1-15058 1010000 
HC1 1-577 349 2-01115 10—1000 
HNO, 1:500 349 1-83149 10-500 
MgS0, 1520 222 0.18634 2033333 
CuSO, 1.500 230 0-08790 20 —33333 
H,SO, 1-483 740 0.75223 20-3333 
K,SO, 1-450 256 0.793482 20 — 20000 
BaÜl, 1-426 230 0-85215 20— 20000 
Zndl, 1.453 209 0.83703 20— 20000 


Diese gegebenen angenäherten Werte, welche die Beobachtungen 
(4) teils mit vorzüglicher, teils mit hinreichender Übereinstimmung 


1) Wied. Ann. 26, 161. 
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wiedergeben !), lassen erkennen, dass sich der Wert von z innerhalb 
enger Grenzen bewegt und unabhängig davon, in wieviel Ionen das 
Molekül zerfällt. Eine Entscheidung darüber, ob diese Werte identisch 
und die Differenzen von einem Mittelwert, etwa 1-5, nur durch unvoll- 
kommene Annäherung entstanden sind, kann nur gewonnen werden, 
wenn man die besten Werte von x, y und z mit Hilfe der Ausgleichs- 
rechnung ermittelt. 

Eine ganze Reihe derartiger, wie wohl zu ersehen, mühevoller Rech- 
nungen war aber leider wertlos, weil ich anfangs eine Ausgleichung 
der z-Werte anstrebte, Erst als ich die direkten Beobachtungen zur 
Grundlage der Ausgleichung wählte, somit auch z in die zu ermitteln- 
den Konstanten einschloss, war auf Gewinnung der wahrscheinlichsten 
Werte der Konstanten zu hoffen. 

Eine wie grosse Annäherung, nach erfolgter Anwendung der Me- 
thode der kleinsten Quadrate, zu erzielen ist, sollen folgende 2 Tabellen 
lehren. Für jene für XC? sind Kohlrauschs Beobachtungen bei 18°, 
für jene für HCl Ostwalds Beobachtungen bei 25° benutzt worden. 


Kcl Hcl 
x —= 1.4354 x = 1.5053 
y = 122.16 y — 384.19 
log z = 1-21706 logz = 1:90917 
v ubeob. aber. v ubeob. uber. 
10 104-7 104-54 2 331 330-41 
20 108-3 108-43 4 343 343-95 
33-3 110-7 110.82 8 355 354-51 
100 114-7 114-77 16 362 362.56 
166-7 116-2 116-14 32 369 368-57 
500 118-5 118.33 64 374 372.99 
1000 119-3 119.30 128 376 376.19 
1666-7 119-9 119.85 256 378 378-51 
5000 120-9 120-81 
10000 120-9 121-09 
16667 121-2 121-30 


Ich muss, wie schon erwähnt, die Frage nach der Gleichheit von z 
bis nach Beendigung der Ausgleichsrechnungen für eine Reihe von Ver- 
bindungen ofien lassen. 

Dasselbe Ziel liess sich auch in der Art erreichen, dass man prüft, 
welche der 3 Konstanten mit der Temperatur veränderlich sind. Was 


') Vorzügliche Übereinstimmung gaben: KCl, KJ, KOH, K,SO,, BaCl, und 
ZnCl;; die Fehler erreichen selten */,%,. Hinreichende Übereinstimmung wurde 
erzielt bei: KNO,, HCl, HNO,, MgSO,, CuSO,, H,SO,. 
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die Veränderlichkeit von %, der Dissociationskonstante, und des Maximal- 
wertes der Leitfähigkeit y anbelangt, so ist schon anderweitig gezeigt 
worden, dass eine solche vorliegt. Es hat diese Prüfung nur noch be- 
züglich & zu geschehen. 

Ich habe behufs dieser Entscheidung die Leitfähigkeiten von KCl 
für eine Reihe von Temperaturen der Rechnung unterworfen und ge- 
funden, dass für diesen Fall der Potenzexponent mit der Temperatur zu- 
nimmt. 


Es ergiebt sich aus den Resultaten von 


van’t Hoff!) 14° : z=1-418 y-lll logz — 1.1984 
Kohlrausch ?) 18 1-435 122.16 1-21706 
Arrhenius?) 18 1-431 122.2 1-21431 
Walden*®) 25 1-434 141-1 1-24132 
Arrhenius?) 52 1-448 218-7 1-32346 


Daraus würde ebenfalls die Ungleichheit von x folgen, man müsste 
denn annehmen, dass die Änderung desselben bei allen Stoffen in glei- 
chem Masse geschieht. 

Wie ich anfangs bemerkte, hatte ich noch nicht die Absicht, diese 
unvollkommenen Ergebnisse zu veröffentlichen; ich wollte noch die Kon- 
sequenzen weiter verfolgen und feststellen, in welcher Art sich z. B. die 
beiden Ionen von KCl an dem Exponenten der Formel 


u\® _(y—u\ 
(5) =( v A 
beteiligen. 


Dies liesse sich ermitteln: 1. durch Bestimmung der Leitfähigkeit 
von (Gemengen, wobei eventuell das Gesetz der isohydrischen Lösungen 
von Arrhenius°) eine Umformung erfahren müsste, 2. aus den Ver- 
suchen über die Anderung der Löslichkeit von Salzen durch andere mit 
einem gemeinschaftlichen Ion und 3. aus der Grösse der Beeinflussung 
chemischer Reaktionen durch Substanzen mit gleichnamigen Ionen (Ver- 
seifung, Zuckerinversion). 

Was das erste Mittel anbelangt, das ich vorderhand allein benutzte, 
so lag ein diesbezügliches Material vor. Ich übergehe hier die Diskus- 
sion der umfangreichen Rechnungen, die ich mit den Versuchsdaten von 
Ostwald®), Arrhenius’) und Wakemann?°) angestellt habe, da sie 
mich nicht zu dem erhofften Ziele führten. Es werden weitere Ver- 
suche nötig sein. 


1) Diese Zeitschr. 3, 199. 2) Wied. Ann. 26, 161. 
®) Diese Zeitschr. 4, 99. *) Diese Zeitschr. 2, 59. 
°) Diese Zeitschr. 2, 284. %, Journ. f. prakt. Chem. 31, 461. 


?) Wied. Ann. 30, 53. ®) Diese Zeitschr. 15, 178. 
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Ich versuchte weiterhin den Gültigkeitsbereich der von mir aufge- 
stellten Dissociationsformel zu prüfen. 

Aus Kablukoffs Versuchen!) über die Leitfähigkeit von Chlor- 
wasserstoff in andern Lösungsmitteln als Wasser bei 25° entnehme ich 
die Werte für die Lösung in Methylalkohol und Äthylalkohol. 

Die folgenden Konstanten geben gute Übereinstimmung: 
für Methylalkohollösungen x — 1.681 y=1234 log z = 1-32139 
für Athylalkohollösungen 1.921 29-48 0.54917 

Dagegen gaben mir Schalls Versuche?) über die Leitfähigkeit von 
Chlorwasserstoff in Methylalkohol 

x —= 1.813 y = 125-5 log z = 1-.38326 

Auch hier möchte ich betonen, dass ich diese Werte nicht als end- 
gültige betrachte. 

Was endlich die Gültigkeit des Verdünnungsgesetzes für höhere Kon- 
zentrationen anbelangt, so stösst man hier auf dieselben Schwierigkeiten 
wie beim Ostwaldschen Verdünnungsgesetz. Ostwald?) hat auf die 
Unbrauchbarkeit der Formel bei Buttersäure bei höheren Konzentrationen 
aufmerksam gemacht und die Verminderung der Leitfähigkeiten bei 
steigender Konzentration zu erklären versucht. Man erhält nach ihm 
konstante k-Werte, wenn man in die Formel an Stelle des Volumens die 
Differenz zwischen Volumen der Lösung und dem des gelösten Körpers 
einsetzt und die Leitfähigkeiten mit dem Reibungskoeffizienten multi- 
pliziert. Bezüglich der zweiten Korrektur hat van’t Hoff und Reicher*) 
und Ostwald?°) selbst gezeigt, dass sie für Buttersäure unnötig, und 
Arrhenius‘), dass der Einfluss der Reibung nicht in dieser Weise 
Berücksichtigung finden darf. Wenn auch der letztere?) angiebt, dass 
auch eine andere, auf direkte Beobachtung des Einflusses der Rei- 
bung beruhende Art der Korrektur das Ziel nicht erreichen lässt, so 
wird in späteren Abhandlungen 8) von der Wirkung derselben gesprochen, 
aber nicht mehr davon, wie sie in Rechnung zu setzen ist. 

Die Berechnung der Leitfähigkeit für KXCl und die Verdünnungen 
v—=(0.33, 1 und 2 haben mir gezeigt, dass die Differenzen zwischen 
Beobachtung (Kohlrausch) und Berechnung, die für das erste Volumen 


", Diese Zeitschr. 4, 429. 2) Diese Zeitschr. 14, 705. 
®) Diese Zeitschr. 2, 280. *, Diese Zeitschr. 2, 780. 


°, Diese Zeitschr. 3, 175. 

®, Diese Zeitschr. 9, 495. 

”) Diese Zeitschr. 9, 508. 

°), Arrhenius, Diese Zeitschr. 11, 395; Bredig, Diese Zeitschr. 13, 242. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 2 
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etwa 7 Einheiten beträgt, durch die Berücksichtigung der Reibung im 
Sinne Ostwalds nicht zum Verschwinden gebracht werden kann). 
Bei diesem Salz ist eine Übereinstimmung nur dann zu erzielen, 
wenn man für die ersten 3 Konzentrationen ein anderes Verdünnungs- 
sesetz, in die Dissociationsformel andere Konstante einführt und zwar: 
x —= 1.699 y— 103-4 log = 2.2751 
oder, wenn an Stelle des Lösungsvolumens das Volumen des Lösungs- 
mittels gesetzt wird: 
x = 1.625 y— 1044 log z = 2-.1011, 
was sich mit der Annahme, dass bei höherer Konzentration Doppel- 
moleküle von ACl vorhanden sind, die etwa in dem Sinne K-+ KÜl, 
zerfallen, in Einklang bringen liesse. Dieser Zerfall wäre mit einem 
kleinern Werte y für die maximale Leitfähigkeit verbunden, und ebenso 
würde die Erhöhung der Konstante logz mit der Erfahrung überein- 
stimmen, dass der Zerfall in einfache Moleküle schon bei mässiger Ver- 
dünnung ein vollständiger ist. 

Eine Berechnung der Konzentration in dem besonders von van 
l,Aaar befürworteten Sinne, Verhältnis zwischen der Zahl der dissoci- 
ierten Moleküle zur Gesamtzahl der Moleküle von Salz und Lösungs- 
mittel, an Stelle der üblichen, vermag eine Übereinstimmung mit der 
für höhere Verdünnungen aufgestellten Formel nicht hervorzubringen. 

Schliesslich habe ich auch ein krystallwasserhaltiges Salz, Kupfer- 
sulfat, der Berechnung unterworfen unter der Annahme, dass das Kıy- 
stallwasser einem der Ionen verbleibt und somit nicht in das Volumen 
des Lösungsmittels eingeht. Die Frage der krystallwasserhaltigen Ionen 
ist bis jetzt noch nicht erledigt, und es erschien mir nicht über- 
tlüssig, diese Annahme zu prüfen. Auch hier waren die Versuche er- 
folglos. 

Es muss auffallen, dass nach diesen Rechnungen der Potenzexpo- 
nent in der Dissociationsformel sich durchweg kleiner herausstellt, als 
der Dissociationstheorie gemäss zu erwarten wäre. Wenn auch dafür 
eine Erklärung noch nicht gegeben werden kann, so möchte ich am 
Schlusse dieser Mitteilung, die ich als eine vorläufige betrachte, auf eine 
solche hinweisen. 

In einer anderen Notiz habe ich gezeigt?), dass sich der Verlauf 
gewisser abnormalen Gasreaktionen durch eine Formel ausdrücken lässt, 


1) [ch benutzte dazu die von J. Wagner (Diese Zeitschr. 5, 36) für Lösungen 
von Chlorkalium veröftentlichten Reibungskoöffizienten. 
Über den Verlauf chemischer Reaktionen bei Gasen, s. 8.1. 
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die sich von der bisher aufgestellten nur durch eine andere Wahl der 
Potenzexponenten der Konzentrationen unterscheidet. Daselbst habe ich 
auch eine auf thermochemische Erscheinungen begründete Deutung zu 
geben versucht. Wollte man prüfen, ob eine solche auch für den vor- 
liegenden Fall verwendbar ist, so müssten erst die Dissociationswärmen 
neu berechnet werden, da die Berechnungsart nach Arrhenius!) die 
allgemeine Gültigkeit des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes voraussetzt. 


?) Diese Zeitschr. 4, 96: 9, 338. 


Prag, Ende November 189. 


Bemerkungen zu Herrn (. Bohns Abhandlung: 
„Ueber Flammen und leuchtende Gase“, 


Von 
J. M. Eder in Wien. 


Im 18. Bande dieser Zeitschrift S. 219 teilte Herr ©. Bohn seine 
Versuche über das Spektrum der aus der Bunsenschen Lampe brennen- 
den Leuchtgastlamme mit, welche er mittels des Tecluschen Brenners 
anstellte. Die sehr eingehend beschriebenen Versuchsergebnisse ent- 
halten teilweise Angaben, welche meine Abhandlung: „Über das sicht- 
bare und das ultraviolette Emissionsspektrum schwach leuchtender Kohlen- 
wasserstoffe (Swans Spektrum) und der Oxyhydrogen-Flamme“ (Denk- 
schriften der mathem.-naturw. Klasse der kais. Akad. der Wiss. in Wien 
1890, mit einer heliographischen Tafel) berühren. In dieser meiner Ab- 
handlung, welche Herrn Bohn unbekannt geblieben zu sein scheint, 
habe ich manche seiner Angaben auf Grund meiner damaligen Versuche 
früher publiziert, dagegen stehen andere dieser Angaben mit meinen 
Beobachtungen im Widerspruch. Meine damaligen Spektral- Messungen 
waren teils durch direkte Okular-Beobachtungen am Glasspektroskop, 
sowie auf Grund von Spektrumphotographien mittels eines Quarzspektro- 
graphen festgestellt worden, so dass ich nicht nur das sichtbare Flam- 
menspektrum untersuchen konnte, sondern auch das ultraviolette Spek- 
trum des brennenden Kohlenwasserstofis zuerst auffand. 

Schon damals gelang mir der Nachweis, dass die gewöhnliche 
Flamme des Bunsenschen Brenners, welchem nur so viel Luft zugeführt 
wird, dass jene nicht leuchtend brennt und einen schwach blauen Flam- 
menkegel aufweist, folgendes Spektrum giebt: ein schwach leuchtendes 
kontinuierliches Spektrum mit eingelagerten Swanschen Banden. Sogar 
der obere, fast farblose und äusserst schwach leuchtende Teil der Bun- 
senflamme zeigt das Swansche Spektrum, aber so lichtschwach, dass 
ich es nur mit Hilfe der Spektrumphotographien durch vielstündige Be- 
licehtung nachweisen konnte. Dieser obere Flammenteil zeigt hauptsäch- 
lich das Wasserdampfspektrum, was sich freilich nur im Ultraviolett 
nachweisen lässt. Es gelang mir, wie ich a. a. OÖ. ausführlich beschrieb 
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und durch eine heliographische Tafel meiner Spektrumphotographien 
deutlich demonstrierte, eine Trennung des Spektrums des blauen Flam- 
menkegels, welcher das Swansche Spektrum höchst kräftig giebt, vom 
farblosen oberen Kegel, welcher das Wasserdampf-Spektrum giebt, durcli 
Einblasen von Sauerstoff in Leuchtgas-, Benzol-, Petroleumätherflam- 
men etc. 

Meine Wellenlängen-Messungen ergaben folgende Resultate. 

Rote Bande « (erscheint in der Bunsenflamme äusserst schwach 
und wird erst beim Einblasen von Sauerstoff kräftig sichtbar) besteht 
aus 5 Linien: A =6188, 6120, 6052, 6999, 5955. 

Gelbe Bande $: A =5634, 5583, 5539, 5500, 5470. 

Grüne Bande y: A =5164, 5128, 5095. 

Blaue Bande d: A =4756, 4714, 4697, 46834, 4677. 

Violette Bande &: A —=4380-4, 4371.6, 3364-4, 4359-6, 4556-4, 
4352.6, 4348-4, 4344-2, 4340-0, 4335-7, 4329 und die einzelstehende 
Linie 24 = 4324-8. 

Violette Bande £: Starke Linie A =4315-0, woran sich 4 = 
— 4306-6, 4299-2, 4295-9, 4287-6, 4282.0, 4276-4, 4269.6, 4263-4, 
4256-9, 4250-7, 4244-3, 4358-2, 4232.53, 4226-2, 4220.2, 4213-9, 4207-6, 
4201-8, 4195-2, 4190.0, 4184-8. 

Utraviolette Bande 7: Anfangs ein schwach kontinuierliches 
Spektrum, dann schwache Linien: 2 =4047-3, 4032-8, 4019-0, 4005-7, 
dann stärker werdend: A =3993-9, 3982-4, 3971-8, 3961-9, 3952-5, 
3943-8, 3935-7, 3927-9, 3921-3, 3915-5, 3911-3, 3906-0, 3902-4, schwä- 
cher werdend: A =3898-7, 38396.0, 3393-0, 3839-3, 3884-4, 3375-6, 
3377-2, 3375-7 und die einzelstehende starke Linie: A = 3372.6. 

Ultraviolette Bande # (tritt nur beim Anfachen der Kohlen- 
wasserstoff-Flamme mit Sauerstoff auf): A = 36837-.0, 3671-5, 3668-0, 
3663-6, 3660-7, 3657-4, 3654-0, 3650-9, 5646-1, 3642.0, 5638-0, 3634-5; 
dann einzelstehend die starke Linie 4 = 3627-4. 

Diese meine Zahlen geben den Typus des Swanschen Spektrums 
wohl genauer wieder, als die Bohnschen Skalenangaben, abgesehen da- 
von, dass sie auch die kurzwelligen Spektralbezirke einschliessen. Um 
diese Zahlen noch genauer festzustellen, bin ich eben daran, in Gemein- 
schaft mit Herrn E. Valenta eine Neubestimmung mit einem Konkav- 
gitter vorzunehmen, welches viel genauere Wellenlängenmessungen, als 
die mit den Prismenapparaten von kleiner Dispersion erzielten, ermög- 
licht. Aber selbst dann, wenn diese Wellenlängen mittels Gitterspek- 
trographen mit thunlichster Genauigkeit festgestellt sein werden, so eignet 
sich dennoch das Swansche Spektrum nur schlecht als Normallicht, 
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wenn man optische Bestimmungen mit charakteristischen Lichtarten aus- 
führen will. 

Herr Bohn sagt, dass sich mit den scharfen Rändern der Swan- 
schen Banden „recht gute Bestimmungen des Brechungsexponenten“ von 
drei Lichtarten erhalten lassen, was bequemer sei, als das Linienspek- 
trum des Wasserstofis. Diesem Vorschlage kann ich nicht beipflichten, 
weil betrefis der Swanschen Banden nachgewiesen ist, dass sie zu jener 
Art von Banden gehören, deren einzelne Komponenten sich beiderseits 
ungleichmässig verbreiten, so dass sie mit variabler Helligkeit oder 
Spaltbreite ihre Lage im Spektrum zu verändern scheinen; aus diesem 
(runde liefern die Hauptlinien des Wasserstoffis genauere Resultate, falls 
man sich auf sie bezieht. 

Die Einwendungen Bohns gegen den „in die Lehrbücher überge- 
gangenen“ Satz (Seite 227): „dass feste Stoffe kontinuierliche, Gase und 
Dämpfe aber diskontinuierliche, bei niedriger Temperatur Banden-, bei 
höherer Temperatur Linienspektren“ geben, sind mir nicht ganz ver- 
ständlich; denn 1. hat schon Bunsen selbst gelegentlich seiner Unter- 
suchungen über das „Didymspektrum“ gezeigt, dass feste glühende Kör- 
per ein Bandenspektrum geben können, und 2. wendet sich Herr Bohn 
gegen den „zweiten Teil dieses Satzes“. Über diese letztere Ein- 
wendung wäre allerdings prinzipiell nichts zu sagen, wohl aber muss 
ich mich gegen die Bohnsche Motivierung aussprechen, denn ich halte 
sie für unrichtig. Der Genannte sagt nämlich „seine Mitteilung lehrt“, 
dass verbrennendes Wasserstoff- (und Kohlenoxyd-)Gas kontinuierliche 
Spektra geben. Das ist in dieser allgemeinen Fassung unrichtig, denn 
es gilt nur für den sichtbaren Teil des Spektrums der H-Flamme, 
wogegen dieselbe ein ausgezeichnet definiertes, kompliziert gebautes dis- 
kontinuierliches Spektrum zeigt, welches allerdings sich der direkten 
Okularbeobachtung entzieht, denn es liegt bekanntlich im Ultraviolett. 

Ferner ist Herrn Bohns Bemerkung (S. 229) nicht zutreffend: 
dass „erst bei explosiver (Knallgas-) Verbrennung des Kohlenwasser- 
stofis* das Bandenspektrum auftritt. Meine in der oben citierten Ab- 
handlung publizierten photographischen Reproduktionen der Flammen- 
spektren zeigen unzweifelhaft das Auftreten des Bandenspektrums in der 
gewöhnlichen Bunsen-Leuchtgasflamme; freilich ist dasselbe lichtarm, 
aber mittels Spektrumphotographie objektiv deutlich nachweisbar. 

Auf weitere Einzelheiten will ich mich nicht einlassen, sondern 
mich den auf S. 233 angegebenen „Hauptergebnissen“ der in Rede 
stehenden Abhandlung zuwenden. 
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ad 1, wo Herr Bohn sagt: „Es ist nicht richtig, dass leuchtende 
(rase und Dämpfe immer diskontinuierliche Spektren geben. Bei ge- 
wöhnlicher Verbrennung liefern sie kontinuierliche Spektren“, ist 
folgendes zu bemerken: Der erste Satz ist nicht neu, aber für den 
sichtbaren Teil des Spektrums richtig. Der letzte Satz ist allerdings 
von Herrn Bohn als neu aufgestellt, aber er ist nicht zutreffend. Denn 
wenn der Genannte sagt: „Die Gase und Dämpfe geben bei gewöhn- 
licher Verbrennung kontinuierliche Spektren,“ so widerspricht das den 
Thatsachen, denn gerade die von ihm untersuchten Leuchtgasflammen 
geben im Bunsenbrenner stets die Swanschen und die Wasser-Banden 
und Linien. Der weitere Satz Bohns: „nur bei der explosiven Ver- 
brennung liefern sie Bandenspektren* fällt in dieser exclusiven Fassung 
in weiterer Konsequenz von selbst. Der Schlusssatz von Paragraph 1 
(S. 238): „hingegen habe ich (Bohn) beim Durchgange von Induktions- 
funken durch verdünnte Gase und Dämpfe Bandenspektren erhalten“, 
sagt selbstverständlich Altbekanntes und ist zutrefiend, ebenso Punkt 2 
auf Seite 238. 

ad 3. Zu Punkt 3 (Seite 239), in welchem Herr Bohn erklärt: 
„es sei ihm nicht möglich, ein bestimmtes Bandenspektrum des Kohlen- 
stoffs anzugeben“, und es treffe „das Kennzeichen, die weniger brech- 
baren Ränder aller Kohlenstoffbanden seien scharf, die brechbareren 
verwaschen, nicht zu“, bemerke ich folgendes: Die Nichtexistenz dieses 
angeblichen „Kennzeichens“ wurde von mir in meiner eingangs erwähn- 
ten Abhandlung nachgewiesen. 

In meiner Abhandlung heisst es: „Die bis jetzt bekannten, ein- 
schliesslich der von mir aufgefundenen Banden des Swanschen C-Spek- 
trums lassen sich entsprechend dem Bau der Linien, aus welchen sie 
bestehen, in zwei verschiedene Gruppen teilen. — 1. Erste Gruppe von 
C-Banden, welche gegen das weniger brechbare Ende zu die stärksten 
Linien aufweisen und in derselben Richtung eine scharfe kräftige Kante 
zeigen, während die folgenden Linien, gegen das stärker brechbare Ende 
zu, allmählich schwächer werden und in grossen Abständen aufeinander 
folgen. Hierher gehören die Banden «, 3, y, d und &. — 2. Zweite 
(Gruppe, bei welcher die Anordnung der Linien und die Abschattierung 
der Banden in entgegengesetzter Richtung erfolgt; hierbei ist die charak- 
teristische Grenzlinie der Bande gegen das brechbarere Ende gelegen, 
und hieran schliesst sich in der Richtung des weniger brechbaren Teiles 
des Spektrums eine aus zahlreichen Linien bestehende Bande an, bei 
welcher die Linien in derselben Richtung schwächer werden; zugleich 
folgen die Linien gegen das weniger brechbare Ende zu in immer 


24 J. M. Eder, Bemerkungen zu C. Bohns Abhandlung. 


grösseren Abständen. Hierher gehören die Banden &, n, ®. Es ist für 
diese Banden charakteristisch, dass die gegen das stärker brechbare 
Ende gewandte, starke Schlusslinie derselben deutlich isoliert ist von 
der gegen das weniger brechbare Ende zu abschattierte Liniengruppe 
m 3 

Man kann somit nicht von einem Kennzeichen über die Richtung 
der Abschattierung der Banden bei dem Swanschen Spektrum sprechen, 
sondern hat mehrere Kennzeichen für bestimmte Banden-Gruppen, je 
nachdem die scharfen Ränder der Banden bald nach Rot, bald nach 
Ultraviolett zugewendet sind. 

Auf die von Herrn Bohn beschriebenen Phänomene von Plücker- 
schen Röhren, welche mit CO, CO, und CH, gefüllt sind, will ich an 
dieser Stelle nicht näher eingehen; diese Beobachtungen sind sehr inte- 
ressant und werden sich erst dann besser diskutieren lassen, wenn die 


betreffenden Linien genauer ausgemessen sein werden. 


Wien, November 1895 
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1. Einleitung. 


Das Wort „Okklusion“ wurde zuerst von Graham?) angewandt, 
um damit die Absorption oder Aufnahme von Gasen durch feste Stoffe 


zu bezeichnen. Viele poröse Körper, z. B. Holzkohle, besitzen diese 
Eigenschaft, die auch bei Metallen angetroffen wird, hauptsächlich bei 
denen der 8. Gruppe des periodischen Systems und ganz besonders bei 
den Platinmetallen. 


Platin in zusammenhängendem Zustande und auch als Schwamm 
ist von Graham in seinen klassischen Arbeiten genau untersucht worden. 
Ausserdem liegt noch eine grosse Anzahl von Beobachtungen über Platin- 
schwarz?) vor, doch sind diese grösstenteils mit unreinem Material an- 
gestellt worden und haben zu widersprechenden Resultaten geführt. 

Unser Ziel war, Platinschwarz in möglichst reinem Zustand herzu- 
stellen und einer sorgfältigen Prüfung zu unterwerfen. Wie man weiss, 
ist Platinschwarz die wirksamste Form von Platin, es ist ein kräftiges 
Oxydationsmittel und führt die sogenannten „katalytischen Reaktionen“ 
schnell herbei. Im Jahre 1820 wurde es von Edmund Davy*) ent- 


!) Aus den Philos. Trans. of the Roy. Soc. of London 186 (1895), A. 657—693 
übersetzt von M. Le Blanc. 

®?) Phil. Trans. (1866), 399: siehe auch Chem. and Phys. Researches (1876), 263. 

#) Vergl. die Handbücher von Gmelin-Kraut, Ladenburg, Dammer etc. 

*, Phil. Trans. (1820), 108; Schweigg. Journ. 31, 340. 
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deckt, der es für salpetrigsaures Platin hielt. Döbereiner!), Ber- 
zelius?) und Zeise®°) hielten es für Platinsuboxyd, während Liebig?) 
es für nichts anderes als fein verteiltes Metall erklärte. Inwieweit 
Liebig recht hatte, wird aus dem Verlauf dieser Untersuchung, deren 
Ergebnisse wir jetzt der „Society“ vorzulegen bitten, ersehen werden. 
In neuerer Zeit haben Berthelot und andere mit Platinschwarz ge- 
arbeitet, doch sei eine Besprechung ihrer Arbeiten einem späteren Teil 
dieser Mitteilung vorbehalten. 


2. Wiederholung der Grahamschen Versuche. 


Ehe wir zu der Beschreibung unserer Versuche mit Platinschwarz 
übergehen, wollen wir noch bemerken, dass auch einige Versuche mit 
Platinfolie und mit Platinschwamm angestellt worden sind. Die von 
uns angewandte Folie hatten die Herren Johnson, Matthey & Co. 
als rein geliefert. Sie wog ölg und war ungefähr !/,ooo Zoll dick. 
Nachdem sie eylinderförmig aufgerollt war, wurde sie in eine Versuchs- 
röhre aus hartem Glas, ähnlich der in Fig. 2 A dargestellten, gebracht. 
Die Temperatur und der Luftdruck in der Röhre wurden festgestellt 
und eine nachträgliche Bestimmung des Inhalts der Röhre ergab, dass 
bei ihrem Entleeren bei gewöhnlicher Temperatur vermittelst der Spren- 
gelschen Pumpe das Volum der ausgepumpten Luft vollständig dem 
der ursprünglich in der Röhre befindlichen Luftmenge entsprach. Mit 
anderen Worten: die Platinfolie gab, wenn sie bei gewöhnlicher Tem- 
peratur ausgepumpt wurde, keine messbare Gasmenge ab. Erhitzte man 
die Folie zu dunkler Rotglut, so wurde jedoch 1-04 ccm Gas gewonnen. 
Nimmt man die Dichte der Platinfolie zu 21-5 an, so entspricht diese 
Gasmenge 0-4 Volum des abgegebenen Gases, wenn das Volum des Pla- 
tins als Einheit angenommen ist. Die Zusammensetzung des (Gases 
war folgende: 

co, 0.76 ccm 0.3 Vol. 

O, Spur 

Nicht absorbiert durch pyrogallussaures Alkali 0-28 


1.04 


Sodann wurde der Platinfolie reiner, trockner Wasserstoff zugeführt 
und drei Tage mit ihr in Berührung gelassen. Verband man die Röhre 


1) Lieb. Ann. 14, 10 

2) Schweigg. Journ. 34, 81. 

®, Kongl. Danske Vidensk. Selsk. Forh. (1825) 26, 13. 
*) Pogg. Ann. 17, 102. 
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mit der Pumpe, so fand man wieder, dass bei gewöhnlicher Temperatur 
von der Folie kein Wasserstoff abgegeben wurde und nur eine Spur 
bei Rotglut. Danach wurde die Platinfolie bei Rotglut drei Stunden 
mit Wasserstoff in Berührung gelassen und dann in einer Atmosphäre 
des Gases allmählich abgekühlt, doch erhielt man dasselbe Ergebnis. 
Hierauf wurde sie zweimal mit reinem, trocknem Sauerstoff beschickt, bei 
sewöhnlicher Temperatur und bei Rotglut, doch konnte keine bemer- 
kenswerte Gasmenge (0-] ccm) abgepumpt werden. 

Graham fand, dass die Menge des von Platin absorbierten Wasser- 
stoffes zum grossen Teil von der Struktur der benutzten Probe abhing. 
Er fand, dass von einem Volum Platin folgende Wasserstoffvolumina 
absorbiert wurden: 

Platindraht (aus geschmolzenem Platin) 0-128—0-207 Volum 

Verarbeitetes Platin (alter Schmelztiegel) 3-83 —5-53 
er “ (alte Röhre) 2.28 —2.80 

Platinschwamm 1-48 


”’ 
„ 


Man sieht aus diesen Zahlen, dass aus geschmolzenem Metall her- 
sestellter Draht die am wenigsten absorptionsfähige Form von Platin 
ist, doch ist seine Absorptionsfähigkeit grösser als die der von uns 
untersuchten Folie. Auch ist es sehr merkwürdig, dass verarbeitetes 
Platin ungefähr dreimal so viel Wasserstoff absorbiert als Platinschwamm. 
Da es denkbar war, dass die Struktur unserer Folie durch abwechseln- 
des Laden mit elektrolytisch gewonnenem Wasserstoff und Sauerstoff ge- 
ändert werden könnte, so wurde sie in verdünnte Schwefelsäure gebracht 
und diente während der Elektrolyse der Säure abwechselnd als negativer 
und positiver Pol. Zuletzt wurde sie mit Wasserstoff beschickt, mit destil- 
liertem Wasser gewaschen, im Dampfbad getrocknet und dann wieder in 
die Versuchsröhre gebracht. Bei gewöhnlicher Temperatur wurde im luft- 
leeren Raum kein Gas abgegeben, doch bei Rotglut 1-20 ccm, gleich 0-5 
Volum. Dieses Gas erlitt bei der Behandlung mit Kalilauge und pyro- 
gallussaurem Alkali keine Volumverminderung und verbrannte bei Be- 
rührung einer kleinen Flamme. Es war wahrscheinlich Wasserstoff, und 
dies zeigt, dass mit Wasserstoff beladene Platinfolie der Luft ausgesetzt 
und im Dampfbad erhitzt werden kann, ohne dass aller Wasserstoff durch 
den Sauerstoff der Luft zu Wasser oxydiert wird. Die früheren Versuche 
wurden jetzt wiederholt, doch fand es sich, dass die Absorptionsfähigkeit 
der Platinfolie durch abwechselndes Laden mit elektrolytischem Sauer- 
stoff und Wasserstoff sich nicht geändert hatte. 

Eine ähnliche Versuchsreihe wurde dann mit Platinschwamm aus- 
geführt; 442g = 2-06cem Platinschwamm, durch Glühen von Platin- 
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Nachdem er mit Sauerstoff und Wasserstoff beladen war, wurde bei ge- 


wöhnlicher Temperatur im luftleeren Raum praktisch kein Gas abge- 


geben. Folgende Resultate wurden gewonnen: 


Sauerstoff. 
Bei dunkler Rotglut im luft- 
leeren Raum ausgepumpter 

Sauerstoff 
Mehrere Stunden bei Rotglut mit ©, beschickt und 
allmählich abgekühlt 4-5 mm 


Zum zweiten Male beschickt 4:9 


— 2.1 Volum 
BEER 2.4 ”„ 


Wasserstoff. 


Wasserstoff 
Beschickt mit H,, drei Tage bei gewöhnlicher Temp. l-4ccm = 0.7 Volum 
„ eine Nacht hindurch 09 „ =04 „ 
bei Rotglut und allmählich abgekühlt 65 „ —=3-Jl 
u do do. 9.2 — 2.5 


s 


Die Ergebnisse für Wasserstoff sind insofern überraschend, als Pla- 
tinschwamm mehr Wasserstoff absorbiert, wenn es in dem Gase er- 
hitzt und allmählich abgekühlt wird, als wenn es damit bei gewöhnlicher 
Temperatur einfach in Berührung gelassen wird. 

Man wird später sehen, dass Platinschwarz sich genau entgegen- 
gesetzt verhält. Liesse man den Schwamm genügend lange mit Wasser- 
stoff in Berührung, so könnte er jedoch, wie die Versuche anzuzeigen 
scheinen, dieselbe Menge Wasserstoff aufnehmen wie beim Erhitzen. So 
dient das Erhitzen wohl einfach nur zur Beschleunigung der Absorp- 
tionsgeschwindigkeit. 

Eine andere Versuchsreihe wurde mit Schwamm vorgenommen, der 
durch Glühen von Ammoniumplatinchlorid hergestellt war. 

Der Schwamm wog 9-15g und sein Volum wurde zu O.44cem an- 
genommen. Wie man aus den folgenden Zahlen sehen wird, ist seine 
Absorptionsfähigkeit sowohl für Sauerstoff als auch für Wasserstoff ge- 
ringer als die der ersten Probe. Zu Anfang war er mit 0.39 cem = 0.9 
Volum von einem Gas beladen, das nicht weiter untersucht wurde. 


Bei Rotglut im luftleeren Raum 
ausgepumptes Gas 


Beschickt mit H, bei Rotglut 0.3cem = 0.7 Volum 
. „  „» bei gewöhnlicher Temperatur 02 „ = „ 
.- „ ©, bei Rotglut 0.2 „ —=(0.4 „ 
Pr “  „» bei gewöhnlicher Temperatur 0.25 „, = (5 


Graham machte auch einige Versuche, um den Einfluss der Tem- 
peratur auf die Absorption von Wasserstoff durch Platin zu bestimmen. 


schwarz bei Rotglut hergestellt, wurden in die Versuchsröhre gebracht. 
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So fand er, dass eine 3 Stunden bei 230° mit Wasserstoff beschickte 
Probe von Platinfolie 1-45 Volum Wasserstoff enthielt, während die 
sleiche Probe, die dieselbe Zeit hindurch bei 100° mit Wasserstoff in 
Berührung gelassen war, nur 0-76 Volum Wasserstoff absorbiert hatte. 
Dies stimmt mit unsern Ergebnissen für Platinschwamm überein. 


3. Bereitung von Platinschwarz. 


Die beste Methode, Platinschwarz herzustellen, ist folgende: 100g 
Platinchlorwasserstoff werden in ungefähr 2 Liter destillierten Wassers 
aufgelöst und gekocht. Nach der Neutralisation mit Natriumkarbonat 
wird die siedende Lösung in eine gleichfalls siedende Lösung von etwa 
100g Natriumformiat in 2 oder 3 Litern Wasser geschüttet. Ein heftiges 
\ufbrausen erfolgt und das Platin schlägt sich als schwarzes Pulver 
nieder, das dann 8 oder 10 mal mit destilliertem Wasser gekocht und de- 
kantiert wird. Bei einer Gelegenheit wurde das Platinschwarz mit ver- 
dünnten Säuren und Alkalien ausgekocht, doch ist dies nicht zu em- 
pfehlen, da die getrocknete Substanz beim Erhitzen im luftleeren Raum 
ätzende Dämpfe abgab, die das Quecksilber der Pumpe angriffen, und 
folglich noch einmal gelöst und auf gewöhnliche Weise gefällt werden 
musste. Das nach Möglichkeit vom Wasser befreite Platinschwarz wird 
weiterhin entweder im Dampfbad bei 100° oder bei gewöhnlicher Tem- 
peratur über Chlorcaleium getrocknet. 

Auf diese Weise hergestelltes Platinschwarz ist ein sehr feines 
schwarzes Pulver, das wie gefällte Kieselerde aus einem Gefäss in das 
andere geschüttet werden kann. Es muss vor Fett und flüchtigen Stoffen 
sorgfältig geschützt werden. Bei allen damit angestellten Versuchen 
haben wir die gewöhnlichen gefetteten Hähne und Gummiverbindungen 
soviel als möglich vermieden. Die Hähne können mit dickflüssigem 
Phosphorpentoxyd geschmiert werden, und nach geringer Übung lassen 
sich die Glasröhren vor dem Handgebläse beinahe ebenso leicht und 
viel sicherer verbinden, als vermittelst Gummigliedern und Draht. 


4. Das von Platinschwarz zurückgehaltene Wasser. 


Liebig stellte fest, dass Platinschwarz nichts anderes als fein ver- 
teiltes Platin wäre. Qualitativ mag dieses wahr sein, doch ist es uns bis 
jetzt noch nie geglückt Platinschwarz erstens frei von Wasser, und zwei- 
tens frei von Sauerstoff und Spuren von Kohlensäure herzustellen. Es 
ist unmöglich, selbst mit Hilfe von Phosphorpentoxyd im luftleeren Raum, 
das Wasser unter einer Temperatur von wenigstens 400° vollständig zu 
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entfernen, und bei dieser Temperatur fängt Platinschwarz an in Platin- 
schwamm überzugehen. 

Um zu sehen, ob die von Platinschwarz im luftleeren Raum bei 
verschiedenen Temperaturen abgegebenen oder zurückgehaltenen Wasser- 
mengen konstant waren, wurden folgende Wasserbestimmungen gemacht. 
Das bei 100° getrocknete Platinschwarz wurde in eine Hartglasröhre 
gebracht, die mit einer Phosphorpentoxyd enthaltenden, gewogenen 
U-Röhre verbunden war, welche ihrerseits mit der Pumpe in Verbindung 
stand. Während das Platinschwarz auf der nötigen hohen Temperatur 
erhalten wurde, wurde der Apparat evakuiert, bis alles Wasser vom 
Phosphorpentoxyd aufgenommen war. 

Die Gewichtszunahme der Röhre gab direkt die Wassermenge an. 
Die folgende Tabelle giebt den Prozentgehalt der von Platinschwarz bei 
verschiedenen Temperaturen abgegebenen Wassermenge an. Es wurde 
von drei verschiedenen Präparaten Platinschwarz benutzt; wie man 
sehen wird, enthielt es gegen 0-5 %,, Wasser und etwa die Hälfte der 
gesamten Wassermenge wurde im luftleeren Raum bei 130° abgegeben. 


Erste 
Darstellung 


Zweite : ars x 
Darstellung Dritte Darstellung 


lemperatur 3 11. 111. IV, 


130° 0.26%, 0.21%), 
257 0-33 
280 0-40 °/, 0.380, 
220 0-43 
330 
360 
410 0-49 
440 0.43 

650? 0-54 °/, 0-46 0-45 0-52 0-49 


0-46 
0-47 


Aus diesen Zahlen lässt sich annehmen, dass die von Platinschwarz 
zurückgehaltene Wassermenge bei jeder gegebenen Temperatur kon- 
stant ist. 


5. Dichte von Platinschwarz. 


Im Verlaufe dieser Untersuchungen war es wiederholt nötig, das 
Volum eines gegebenen Gewichtes Platinschwarz zu kennen, und dazu 
war eine Bestimmung seiner Dichte notwendig. Diese wurde in gewöhn- 
licher Weise mit einem eigens dazu konstruierten Pyknometer ausge- 
führt. Nachdem das Platinschwarz in das Pyknometer gebracht war, 
wurde es zur Hälfte mit destilliertem Wasser gerüllt und mit der Pumpe 
verbunden. Das Wasser mit dem darin suspendierten Platinschwarz 
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wurde dann gekocht, um es von allen dem Pulver anhangenden Luft- 
spuren zu reinigen. Nachdem das Pyknometer auf gewöhnliche Tem- 
peratur abgekühlt war, wurde es bis zur Marke mit gekochtem, destil- 
\iertem Wasser gefüllt. Die genaue Einstellung des Wassermeniskus auf 
lie Marke geschalı, nachdem das Pyknometer durch Eintauchen in einen 
[hermostaten von 25° diese Temperatur erreicht hatte. 

Gewicht des Platinschwarzes 11-4511 g 

Gewicht des Pyknometers und Wasser bei 25° 16-3099 
Gewicht des —+- Platinschwarz 27-1989 


Der Gewichtsverlust des Platinschwarzes im Wasser ist somit 
E 11-4811 + 16-3099 — 27-1989 = 0.5921 g, und folglich ist die Dichte 
des Platinschwarzes bei 25°, bezogen auf Wasser von gleicher Tempe- 
ratur, 11-4811: 0.5921 = 19-4. 

Das Platinschwarz enthielt jedoch 0-552°/), Wasser, und wenn wir 
die Dichte des trocknen Platinschwarzes, das jedoch, wie man später 
x sehen wird, noch Sauerstoff enthält, berechnen, so erhält man als Ge- 
R wichtsverlust im Wasser 
11-4117 + 16-3094 — 27.1989 = 0.5287 
i und als Dichte a5 
11-4177 :0:5287 = 21-6 


‚der auf Wasser von 4° bezogen 21-5. 

Da man die Dichte nur zu wissen braucht, um die Versuchsergeb- 
nisse in Gasvolumen auszudrücken, die durch eine Volumeinheit Platin- 
schwarz abgegeben oder absorbiert werden, so wurde mit einer für alle 
diese Vergleiche genügenden Genauigkeit die Dichte zu 21 angenommen. 
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6. Absorption von Sauerstoff durch Platinschwarz. 


Wie schon gesagt, enthält Platinschwarz stets eine beträchtliche 
Menge Sauerstoff, die ohne Zweifel während des Waschens und Trock- 
nens aus der Luft absorbiert oder okkludiert wird. Das auf die in Ab- 
schnitt 3 angegebene Weise hergestellte Platinschwarz nimmt, wenn es 
mehrere Tage einer Sauerstoffatmosphäre ausgesetzt wird, nichts mehr 
von diesem Gas auf. Der Zweck der folgenden Versuchsreihe war, die 


NE N 


ım Platinschwarz enthaltene Gesamtmenge von Sauerstoff und Kohlen- 
säure zu bestimmen und festzustellen, wieviel von diesen Gasen bei 
verschiedenen Temperaturen im luftleeren Raum abgegeben wird. Hierzu 
wurde das bei 100° getrocknete Platinschwarz in einer luftleeren Hart- 
slasröhre A (Fig. 2, Seite 36) zuerst zu mässigen Temperaturen ver- 
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mittelst des Dampfmantels F' und schliesslich zu Rotglut erhitzt. Die 
Versuchsröhre A war mit der Pumpe und dem übrigen Teil des Appa- 
rates durch das eingeschliffene Stück DB verbunden, das mit Phosphor- 
säure eingeschmiert und durch etwas Quecksilber, welches in die oben 
betindliche trichterförmige Erweiterung gegossen war, geschützt wurde. 
Sie war gebogen, wie es die Figur zeigt, und lag nicht in der Ebene 
des Papiers, um zu verhüten, dass der aufwärtssteigende heisse Luft- 
strom schädlich auf Schliff und Hähne einwirkte. 

Die in der Figur angegebenen Wasch- und Trockenröhren, mit 
Ausnahme der Röhre E, die zum Trocknen der entwickelten Gase mit 
Phosphorpentoxyd gefüllt war, können ausser Betracht gelassen werden. 
Vor Beginn eines Versuchs wurde vor allem der Inhalt der Versuchs- 
röhre, zusammen mit dem der engen Röhre zwischen den Hähnen € 
und D bestimmt, indem man die Luft auspumpte und sie bei derselben 
Temperatur und demselben Druck mass, welche vorhanden waren, wenn 
die Hähne vor der Entleerung des Apparates bis zum Hahne D ge- 
schlossen wurden. 

Nachdem das Platinschwarz eingeführt war, fand man den wahren 
Inhalt der Versuchsröhre, indem man das Volum des Platinschwarzes 
von dem vorhin bestimmten Inhalt der Röhre subtrahierte. Entleerte 
man nun die eine bekannte Platinmenge enthaltende Röhre A, so fand 
man, dass das Platinschwarz im luftleeren Raum bei gewöhnlicher 
Temperatur keine messbare Gasmenge abgab. Es wurde dann nach und 
nach zu den in der folgenden Tabelle angegebenen verschiedenen Tem- 
peraturen erhitzt, bis kein Gas mehr abgegeben wurde. Das Gas be- 
stand hauptsächlich aus Sauerstoff. Bei niedrigen Temperaturen (bis 
zu 237°) wurde jedoch nahezu reine Kohlensäure mit einer Spur von 
Stickstoff oder eines andern von pyrogallussaurem Alkali nichtabsorbierten 
Gases entwickelt. In der Nähe von 300° beobachtete man häufiger 
leichte Explosionen!) oder plötzliches Anschwellen des Platinschwarzes; 
die Ursache blieb unbekannt, und in keinem Fall war die Explosion 
von einer grösseren Gasentwicklung begleitet. In der folgenden Tabelle 
giebt die erste Reihe die Temperaturen an, die zweite und dritte in 
Kubikcentimeter die abgegebene Menge von Kohlensäure, bezüglich 
Sauerstofl. In der letzten Reihe ist die Zahl der von einer Volum- 
einheit Platinschwarz abgegebenen Sauerstoffvolumina verzeichnet. Alle 
Gasmessungen sind, falls nichts anderes angegeben ist, auf 0° und 
760 mın bezogen. 


!, Vergl. Descotils, Gilb. Ann. 27, 231. 
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1. Menge des Platinschwarzes 5.1187 g = 0-244 ccm. 


Die 
Ja- Temperatur Co, 0, | Ö, 
OT- ccm ccm ı Pt Vol.—=1 
Jen 3 17° (0-0 
u ; 100 lo0 
\ E 184 0.747 0-67 | 2.97 12.2 
ne E 237 103] 
2 280 12-07, 
ft- 340 15-07 61-8 
400 2.30 9.4 
it M 650 5 22 
nit Summa 85-6 
e 2. Menge des Platinschwarzes 5.2380 g = 0.249 cem. 
er 18° | 00 0:0 0:0 
C } 100 0.82 0.02 0.09 
von 3 184 2.73 0.06 0-24 
2 237 0-08 | 0.53 2.13 
on a 280 | 1-44 5-78 
in h 360 8.19 32.89 
u. : 440 | 5-15 | 20-68 
650 9) | 256 | 1088 
ren B Summa 72-09 
zes E: 
rte £ 3. Menge des Platinschwarzes 5.0754 g — 0.242 ccm. 
mr h 18° + Be. DE .. 
% 10 | 040 0% |. 
her 2 184 | 02 | 037 | 1-53 
> Ä 237008005 0 | 269 
Ü 280 05 | 3-10 
m- %) 333 | | 0-88 | 3.64 
u Bi 370 336 | 13:88 
= = 400 | 7-48 | 30-91 
bis & 700 (2) | 968 39.79 
von R Summa 95-54 
ten # 
ver 4. Menge des Platinschwarzes 5-3069g —= 0.277 ccm. 
=) 
8 R 20 | 0.0 | 0.0 | 0.0 
ae x 100 | 0-94 0-0 | 0-0 
ı0n s 184 | 2.74 0-0 | 0.0 
lle 3 237 | 0.24 | 0.41 1-48 
u 980 | | 1:30 | 4.69 
ın $ 335 | 7:92 | 28-59 
x 390 8-46 30-55 
ich 4 460 | | 1-37 | 4-95 
ImM- & 550 | | 1-03 3.72 
‚le g 700. (9) | 1-22 4-40 
nd “ Summa 78-38 
!, Bei diesem Versuch wurde die gesamte bis zu 280° abgegebene Gasmenge 


zusammen analysiert. 
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Die Ergebnisse der obigen Versuche sind in den Kurven, Fig. 1, 
graphisch eingetragen. Die Ordinaten stellen die Zahl der von einer 
Volumeinheit Platinschwarz abgegebenen Sauerstoff- oder Kohlensäure- 
volumina dar und die Abseissen die Temperaturen. Ein Blick auf die 
obigen Tabellen oder die Kurven zeigt, dass der Sauerstoff bei unge- 
fähr 200° abgegeben zu werden beginnt, dass die Entwicklung zwischen 
300° und 400° sehr gross ist und dass, bald nachdem 400° über- 
schritten sind, der grösste Teil des Sauerstofis schon abgegeben ist. 
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Die folgende kurze Tabelle giebt die von einer Volumeinheit Platin- : 
schwarz abgegebene Gesamtmenge von Kohlensäure und Sauerstoff an. h 
co, 0, co, +0, 2 

I. 2.7 85-6 88-3 

II. 14-18 72.09 86-27 N 

III. 3-18 95.54 98-72 4 

IV. 15 13-38 9253 : 

Die Zahlen schwanken beträchtlich, obgleich das in allen vier : 
Fällen angewandte Platinschwarz aus derselben Darstellung stammte. i 


Sehr bemerkenswert ist es, dass, wenn die abgegebene Sauerstofimenge 
klein (II und IV), die Kohlensäuremenge gross ist. 
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Fig. 1 zeigt auch die die Entwicklung der Kohlensäure darstellen- 
den Kurven und bei Addition des Kohlensäuregehalts zu der abgegebe- 
nen Sauerstoffmenge erhält man übereinstimmendere Kurven. Es ist 
schwierig, sich davon Rechenschaft abzugeben. Wäre das Platinschwarz 
auf irgend eine Weise mit Spuren organischer Stofie verunreinigt worden, 
so hätte die Kohle möglicherweise Sauerstoff anziehen können, der 
später wieder als Kohlensäure erscheinen würde. Auf diese Weise ge- 
bildete Kohlensäure würde dasselbe Volum einnehmen, wie der ursprüng- 
liche Sauerstoff, und die Thatsache, dass die Summe von Sauerstoff und 
Kohlensäure nahezu konstant ist, spricht für diese Hypothese. 

Bei 100° getrocknetes Platinschwarz enthält etwas weniger als 
100 Volumina, oder dem Gewicht nach gegen 0.66°/, Sauerstofl. Die 
im Platinschwarz enthaltene Menge Sauerstoff wechselt jedoch in den 
verschiedenen Proben und scheint zum grossen Teil von der Temperatur, 
bei der das Platinschwarz getrocknet wurde, abzuhängen. 

Was die in den vier aus der gleichen Darstellung stammenden 
Proben Platinschwarz enthaltene Kohlensäure betrifft, so scheint ihre 
Menge zwischen 3 und 14 Volumina zu schwanken; wie jedoch bereits 
vermutet wurde, können die grösseren Mengen Kohlensäure möglicher- 
weise einer zufälligen Einführung von kohlenstoffhaltigen Unreinheiten 
zuzuschreiben sein. Die Zahlen über die gesamte Absorption von Sauer- 
stoff durch Platinschwarz sind in einem späteren Teil dieser Mitteilung 
durch Anwendung einer anderen Platinprobe und einer indirekten 
Methode bestätigt. 


7. Absorption von Wasserstoff durch Platinschwarz. 


Wie man weiss, besitzt Platinschwarz, ebenso wie Palladium, die 
Fähigkeit, bedeutende Mengen Wasserstoff zu absorbieren oder zu ok- 
kludieren. Im Hinblick darauf, dass Platinschwarz immer eine gewisse 
Menge Sauerstoff enthält, ist es bei der Bestimmung seiner Absorptions- 
fähigkeit jedoch wichtig, zwischen der von dem Platinschwarz selbst 
wirklich absorbierten Menge Wasserstoff und derjenigen zu unterscheiden, 
die von dem im Platinschwarz schon enthaltenen Sauerstoff einfach zu 
Wasser verbrannt wird. Dieser Gesichtspunkt ist bei den Versuchen 
über die Absorptionsfähigkeit des auf gewöhnliche Weise hergestellten 
Platinschwarzes für Wasserstoff immer festgehalten. 

Der Apparat war im wesentlichen derselbe wie bei den Sauerstofi- 
bestimmungen, nur wurden die in Fig. 2 auf der linken Seite gezeich- 
neten Wasch- und Trockenröhren hinzugefügt. 
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Zuerst wurde Wasserstoff, der vermittelst des Kippschen Apparates 
aus reinem Zink und reiner Schwefelsäure hergestellt war, in das 
Waschgefäss @ (nach Art von Richardson!)) geführt, das eine Lösung 
von Kaliumpermanganat enthielt; dann ging er durch den nächsten, 
mit Kaliumhydroxyd beschickten Waschapparat H, und schliesslich 
wurde er durch Hindurchführen durch die U-Röhren J und K, die 
mit Stücken von festem Kaliumhydroxyd, bezüglich Phosphorpentoxyd 
gefüllt waren, vollständig getrocknet. 


on 
G 


Das zu untersuchende Platinschwarz wurde in die Versuchsröhre 
A gebracht und das abgepumpte Wasser in der U-Röhre E gesammelt 
und gewogen. Die Röhre E war durch ein Stück festen Gummi- 
schlauches, das noch mit Draht umwickelt war, an dem Apparat be- 
festigt. Der vermittelst der Sprengelschen Pumpe bei verschiedenen 
Temperaturen und schliesslich bei Rotglut abgepumpte Wasserstoff 
wurde gesammelt und trocken über Quecksilber gemessen. Kannte man 
dann die ursprünglich im Platinschwarz enthaltene Wassermasse und 
die Menge des in E nach der Beschickung mit Wasserstoff gesammelten 
Wassers, so konnte man aus der Differenz beider Mengen leicht be- 
rechnen, wieviel Wasserstoff mit dem im Platinschwarz enthaltenen 
Sauerstoff Wasser gebildet hatte und auch wieviel Sauerstoff im Platin- 
schwarz enthalten war. Als Probe auf die Richtigkeit dieser Resultate 
wurde jedoch noch die Gesamtmenge des vom Platinschwarz absorbierten 
Wasserstoffes bestimmt (abgesehen von der, die erforderlich war, um 
die Röhre A von bekanntem Inhalt zu füllen), und zwar durch Ein- 


1, Trans. Chem. Soc. (1894\, 469. 
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schaltung der Gasbürette B (Fig. 2, Seite 36) zwischen den Hahn © 
und die U-Röhre K. 

Bei der Ausführung eines Versuchs wurde zuerst das Platinschwarz 
ın die Versuchsröhre A gebracht, die dann luftleer gepumpt wurde. 
Darauf wurde der Hahn D geschlossen und der reine trockene Wasser- 
stoff durch den Hahn © langsam in die Röhre A gelassen, bis keine 
Absorption mehr stattfand. Der grösste Teil des Wasserstoffes wurde 
fast augenblicklich absorbiert, liess man jedoch den Hahn einige Stunden 
offen, so wurde noch eine weitere, sehr geringe Menge aufgenommen. Die 
die Versuchsröhre bei gewöhnlicher Temperatur und gewöhnlichem Druck 
füllende Wasserstoffimenge konnte aus dem Inhalt der Röhre vermindert 
um das vom Platinschwarz eingenommene Volum leicht berechnet werden. 

Die folgenden vier Tabellen (S. 38) enthalten die Ergebnisse von vier 
& Versuchen, die mit gleichzeitig hergestelltem und bei 100° getrocknetem 


Platinschwarz angestellt wurden. Man wird sehen, dass mit Wasserstoff 
S beschicktes Platinschwarz sich insofern anders verhält als mit Sauerstoff 
R beschicktes, als ein Teil des Wasserstoffes im luftleeren Raum bei ge- 


wöhnlicher Temperatur abgepumpt werden kann. Die erste Reihe der 
Tabellen giebt die Temperaturen an, bis zu denen das Platinschwarz 
erhitzt wurde. Die niedrigeren Temperaturen erhielt man vermittelst 
Dampfmänteln, während zu den höheren Luftbäder benutzt wurden, und 
ihre Bestimmung geschah entweder durch ein ‚Baly und Chorley 
Thermometer’ oder ein Le Chateliersches Thermoelement. Die dritte 
und vierte Reihe enthalten in cem, bezüglich in Volumina (Platinschwarz 
— 1 Vol.) die Gesamtmengen des abgegebenen Wasserstoffes 
b Diese Resultate sind zusammen mit 3 anderen I, II und III bezeich- 
a neten in die Kurventafel (Fig. 3, S. 39) graphisch eingetragen. Die Ordi- 
naten stellen die Gesamtzahl der von einer Volumeinheit Platinschwarz 
# abgegebenen Wasserstofivolumina dar und die Abseissen die Temperaturen. 
Die Kurven I, II und III waren mit anders dargestelltem Platin- 
schwarz und nach einer etwas abweichenden Methode erhalten worden. 
Die Kurve A ist augenscheinlich zu niedrig, obgleich alle Versuche 
ä unter möglichst denselben Bedingungen gemacht wurden. Im allgemeinen 
ıst aus den Kurven jedoch ersichtlich, dass Wasserstoff viel leichter als 
Sauerstoff abgepumpt werden kann, und dass etwa fünf Sechstel der 
gesamten Menge bei ungefähr 300° abgegeben werden. Auch wurde 
bemerkt, dass mit Wasserstoff beschicktes Platinschwarz sich bei nied- 
rigerer Temperatur in Platinschwamm verwandelte als unbeschicktes. 
Die Kurven B, C und D stimmen miteinander gut überein und auch 
mit I, wo eine andere Probe Platinschwarz verwandt war. 


Er 


l,. Mond, W. Ramsay und J. Shields 


A. Menge des Platinschwarzes 5-3194 & = 0.253 ccm. 
Gesamter absorbierter Wasserstoff 67-9 cem. 


Bis zur Temperatur ? ausgepumpter 


Temperatur Wasserstoif 


ccm Volum 
(Pt-Schwarz = 1) 
15° 4:30 17-0 
100 9.25 | 36-6 
150 13-22 
225 15-11 
410 17:09 
DS0 18-03 


Gefundenes Wasser 0.0742 


B. Menge des Platinschwarzes 5-3067 & = 0-253 cem. 
Gesamter absorbierter Wasserstoff 78-34 ccm. 


15° 6-19 24-5 
100 13:75 54-5 
200 21-86 86-6 
300 23-87 94-5 
40) 25-01 99.0 
550 26-25 104-0 


C. Menge des Platinschwarzes 5.1763 g = 0.246 ccm. 
Gesamter absorbierter Wasserstoff 76-01 cem. 
17° 6-66 27:0 
100 10-85 44-0 
184 19.28 78-2 
237 20.96 85-0 
370 23-01 93-4 
550 25-23 102-4 


D. Menge des Platinschwarzes 5-1362g = 0.245 ccm. 
Gesamter absorbierter Wasserstoff 76-69 ccm. 

18° 6-62 26-4 

100 11-82 48.2 

184 20-57 84:0 

237 22.72 92-7 

280 24:02 98-0 

400 25-12 102-5 

600 26-82 109-5 
Gefundenes Wasser 0-0737 g. 


Unter Vernachlässigung von A ist die Gesamtmenge des in den 
Versuchen B, C und D absorbierten Wasserstofles: 


B. Ü. D. 
309.7 Volume 309-1 Volume 313-0 Volume 
Ein Teil des gesamten absorbierten Wasserstoffes, nämlich der, der 
sich nicht mit dem ursprünglich im Platinschwarz enthaltenen Sauer- 
stoff zu Wasser verbunden hat, wird durch Erhitzen im luftleeren Raum 
zu dunkler Rotglut wieder entwickelt. Nimmt man an, dass der ganze 
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test in Wasser verwandelt worden ist, eine Annahme, die durch die 
Resultate gerechtfertigt wird, so kann man folgende ohne weiteres ver- 
ständliche Tabelle aufstellen: 


Versuch 
letzten 


Angewandtes 
Platinschwarz 
Im luftleeren 
Raum bei Rotglut 
abgepumpter 
Wasserstoff 
Differenz der 
beiden letzten 
Reihen 
Das der Differenz 
entsprechende 
Wasser 
Summe der 
Gesamtes ge- 
fundenes Wasser 
Differenz 
(Versuchsfehler) 


Gesamter absor- 
° bierter Wasser- 
stofl 


B = 


' 5.3194 0.0404 0:02 0.0742 | + 0.0051 
53067 25 2 er j 

| 5.1763 ' 50. on 
5.1362 9 26-82 | 49:87 | 0.0404 
5.138 2915 | n 


| 5.236 2 9.90 :30 0.0399 | 0.0242 | 0-0641 | 0:0601 | — 0:0040 
. 5.190 16-68 -52  0-0410 | 0:0240 | 0.0650 | 0-0689 | + 0:0039 
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Temperatur 
Fig. 3. 

Die Tabelle zeigt, dass, wie gross auch die absoluten Mengen des 
absorbierten und des entwickelten Wasserstoffes sein mögen, die Diffe- 
renz zwischen beiden in allen Fällen gegen 50 cem ist. Die geringen 
Gewichtsänderungen des angewandten Platinschwarzes fallen hierbei 
nicht merklich ins Gewicht. 
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Diese 50 ccm Wasserstoff entnehmen dem Platinschwarz, selbst bei 
den augenscheinlich schlechten Versuchen A, II und III, wahrscheinlich 
25 ccm Sauerstoff zur Bildung von Wasser, und die auf diese Weise 
gebildete Wassermenge ist in der Tabelle angegeben. Addiert man zu 
dieser Wassermenge das ursprünglich im Platinschwarz enthaltene Wasser, 
so erhält man eine Zahl, die so genau der gesamten gefundenen Wasser- 
menge entspricht, als man erwarten konnte. 

Von dem gesamten durch Platinschwarz absorbierten Wasserstoff, 
gegen 310 Vol., sind von dem Platin selbst etwa nur 110 Volumina 
wirklich absorbiert (das Maximum ist 119 Vol.). 

Die ursprünglich in 6 der obigen Platinproben, nämlich A, B, C, 
D, II und III enthaltene Sauerstofimenge kann auf folgende Weise be- 
rechnet werden. 

Die in der fünften Reihe der obigen Tabelle angegebene Differenz 
zwischen dem gesamten absorbierten und dem schliesslich abgepumpten 
Wasserstoff stellt die Menge Wasserstoff dar, die von dem im Platin- 
schwarz enthaltenen Sauerstoff zu Wasser verbrannt wurde. 

Nennt man diese Menge n, so ist ”/a die im Platinschwarz ent- 
haltene Menge Sauerstoff und */s,, wobei v das Volum des Platinschwarz 
ist, die Zahl der von einer Volumeinheit Platinschwarz okkludierten 
Sauerstoffvolume. So erhält man folgende Werte: 

A. enthielt 98-6 Volume Sauerstoff 

B. ” 105-0  „, 
C. r 1032 „ 
D. 1018 „ 
II. 990  „ 
III. 1023 „ 


” 


Die im vorigen Teil beschriebenen direkten Bestimmungen zeigten, 
dass Platinschwarz etwas weniger als 100 Volume Sauerstoff enthielt, 
so dass die durch zwei verschiedene Methoden erzielten Ergebnisse gut 
übereinstimmen. 


8. Einfluss verminderten Druckes auf die Absorption von Wasserstoff 
durch Platinschwarz. 


Das bei den folgenden Versuchen verwandte Platinschwarz hatte 
keine so hohe Absorptionsfähigkeit für Wasserstoff als die früher unter- 
suchten Proben. Im Verlauf einiger anderer Versuche war es mit 
Wasserstoff beschickt und bei 130° ausgepumpt worden. Dann wurde 
es bei Zimmertemperatur und gewöhnlichem Druck wieder mit Wasser- 
stoff beschickt und bei gewöhnlicher Temperatur ausgepumpt. Unter 
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diesen Bedingungen behielt es noch eine grosse Menge Wasserstoff zu- 
rück. Um die Wirkung des verminderten Druckes auf die Absorption 
des noch übrigen Wasserstofies zu ermitteln, wurde das Gas durch eine 
Bürette in einen Apparat geführt, ähnlich dem in Fig. 2 dargestellten, 
bis ein Manometer, das an Stelle der U-Röhre E in Fig. 2 eingefügt 
war, den erforderlichen Druck angab. Die Zeit für die Beschickung 
stellte sich von 20 bis auf 45 Stunden. Der in Manometer und Pumpe 
enthaltene Wasserstoff wurde zuerst abgepumpt und gemessen, und dann 
wurde der die Versuchsröhre A bei der gegebenen Temperatur und 
dem gegebenen Druck füllende Wasserstoff und der vom Platinschwarz 
abgegebene gleichfalls ausgepumpt und gemessen. Aus diesen Messungen 
und der durch die Bürette gegangenen Gasmenge wurde folgende Tabelle 
zusammengestellt. 

Reihe 1 giebt den Druck an, bei dem das Platinschwarz mit 
Wasserstoff beschickt wurde; 

Reihe 2 den nach Angabe der Gasbürette verwendeten Wasserstoff; 

Reihe 3 den in der Versuchsröhre enthaltenen Wasserstoff (be- 
rechnet aus dem Inhalt der Röhre und Temperatur und Druck des 
(zases); 

Reihe 4 den in Manometer und Pumpe enthaltenen Wasserstoff. 
Dieses Gas wurde allein ausgepumpt und direkt gemessen; 

Reihe 5 die thatsächlich absorbierte Wasserstofimenge, d. i. den 
gesamten verbrauchten Wasserstoff weniger der Summe der in Versuchs- 
röhre und Pumpe enthaltenen Wasserstoffvolume; 

Reihe 6 die vom Platinschwarz abgegebene Wasserstofimenge nach 
Abzug des in der Versuchsröhre enthaltenen Wasserstoffs. 


Alle Versuche wurden bei gewöhnlicher Temperatur (gegen 19°) 
ausgeführt; das Gewicht des verwandten Platinschwarzes betrug 7-96 g= 
— 0.379 cem. 


In der Versuchs- In Manometer Wasserstoff 
röhre enthaltener und Pumpe ent- 
Wasserstoff |haltener Wasser- 
(berechnet stoff (gefunden) absorbiert SUNEPPUMPN 


Gesamter 
Druck verbrauchter 
Wasserstoff! 


mm | ccm ccm ccm ccm ccm 
767-0 38-05 | 17:94 17.12 2.99 | 305 
371-4 | 17.68 8-69 6-08 2.91 | 2-90 
176-5 9.42 4.14 2.51 2.77 2.78 

30.9 3-46 0.72 0-42 2.32 2.31 

11-1 2.26 0-26 0.22 1.78 1.80 


Als Probe auf die Richtigkeit dieser Zahlen wurde das Platin- 
schwarz wiederum bei Zimmer-Temperatur und gewöhnlichem Druck 
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mit Wasserstoff beschickt und das Gas bei verminderten Drucken all- 
mählich abgepumpt. Zu vollständiger Beschickung des Platinschwarzes 
waren 3-20 ccm erforderlich; folgende Mengen wurden bei verminderten 
Drucken abgepumpt: 


Druck in mm Ausgepumpter Wasserstoff 
in mm 


416-9 0-00 

264-5 0-59? 

125-7 0-38 
59.5 0.21 
22.4 0-39 


0.0 1-89 


Summa 3-46 


Der gesamte abgepumpte Wasserstoff übersteigt den zur Beschickung 
erforderlichen um 0-26 ccm. 

Dies ist dem Umstand zuzuschreiben, dass bei dem Druck 264-5 
ein kleines Leck in der Pumpe entstanden war, so dass die bei diesem 
Druck abgepumpte Menge (0-59) gewiss zu gross ist. 

Das bei gewöhnlicher Temperatur ausgepumpte Platinschwarz gab 

Erhitzen bis zur Rotglut noch 13-14 cem = 35-13 Volumina 
Wasserstoff ab. Wir können daher folgende Tabellen aufstellen, die die 
Wirkung des verminderten Druckes auf die Absorption von Wasserstofl 
durch Platinschwarz zeigen. In der ersten Versuchsreihe ist das Mittel 
des absorbierten und ausgepumpten Wasserstoffes gegeben. 


beim 


I. 


Druck Absorbierter Wasserstoff 


Druck 


Absorbierter Wasserstoff 


mm ecm Vol. mm ccm Vol. 
0-0 13-14 35-13 0:0 13-14 35-13 
11-1 14-94 39.95 22-4 15-03 40-19 
30-9 15-45 41-31 59.5 15-42 41-23 
176-5 15-92 42.56 125-7 15-63 41-79 
371-4 16-04 | 42.89 264-5 16-01 42.81 
767-0 16-16 | 43-20 416-9 16-60 44-38 


(767-0 16-60 44-38 


Die Ergebnisse dieser Bestimmungen sind in Fig. 4 graphisch ein- 
getragen. Man sieht, dass verminderter Druck bei Drucken über 200 
oder 300 mm eine gewisse doch nicht sehr ausgesprochene Wirkung 
auf die Absorption von Wasserstoff durch Platinschwarz hat. Unterhalb 
dieser Drucke nimmt die Absorption sehr schnell ab und bleibt dann 
wieder annähernd konstant. Mit andern Worten: Platinschwarz absor- 
biert im luftleeren Raum eine gewisse Menge Wasserstoff. Diese be- 
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sondere Probe absorbierte 35 Volumina, wäre jedoch ein besseres Stück 
senommen worden, so würden die Kurven wahrscheinlich parallel oder 
nahezu parallel nach oben verschoben worden sein, entsprechend dem 
Unterschied zwischen 35 und 75, welch’ letztere Zahl dem besten Stück 
Platinschwarz zugehört. Vermehrt man den Druck des Wasserstoffes 
bis gegen 300 mm, so wird eine weitere Menge absorbiert (bei den 
besten Platinschwarzproben würde sie ungefähr 25 oder 30 Volumina 
betragen). Eine weitere Verstärkung bis zu Drucken, die ein wenig 
über dem atmosphärischen Druck liegen, hat jetzt keine merkliche 
Wirkung. Die Wirkung höherer Drucke ist dem nächsten Teil vorbe- 


Absorbierte Wasserstoffvolumına. 


RIO ra ım 


Druck 


3 halten, doch scheint es den Kurven nach, als könnten sie nur wenig 
| oder keine Wirkung auf die Menge des absorbierten Wasserstoffes haben. 
E Der Bruch in Kurve II entspricht dem schon erwähnten Leck der 
" Pumpe. Da bei gewöhnlicher Temperatur von dem mit Sauerstofi be- 
schickten Platinschwarz kein Sauerstoff abgepumpt werden kann, war 
es unmöglich, eine entsprechende Versuchsreihe über den Einfluss des 
verminderten Druckes auf die Absorption von Sauerstoff zu machen. 
Die Wirkung des verstärkten Druckes ist jedoch beobachtet worden 
und wird im nächsten Teil besprochen werden. 


9. Einfluss verstärkten Druckes auf die Absorption von Wasserstoff 
durch Platinschwarz. 

Bei der Bestimmung des Einflusses verstärkten Druckes auf die 

Absorption von Wasserstoff durch Platinschwarz wurde die Methode 
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befolgt, dass bei gewöhnlicher Temperatur und atmosphärischem Druck 
mit Wasserstoff gesättigtes Platinschwarz in eine geteilte Röhre gebracht 
wurde, die einen Überschuss von Wasserstoff enthielt, dessen Druck 
verinittelst einer Quecksilbersäule verstärkt wurde. Fand keine weitere 
Absorption mehr statt, so musste das Produkt aus Druck und Volum 
(PV) des Gases konstant bleiben. Wurde andrerseits PV bei verstärk- 
tem Druck kleiner, so musste es möglich sein, aus der Verminderung 
von PV die absorbierte Menge zu berechnen. 


Fig. 5, 6 und 7 stellen den zu diesem Zweck benutzten Apparat 
dar. Fig. 5 zeigt den Apparat versuchsfertig., Das zur Aufnahme des 
Platinschwarzes bestimmte Gefäss A ist an die geteilte und sorgfältig 
kalibriertte Röhre B angeschmolzen, die ihrerseits mit der Röhre © 
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verbunden ist, in die Quecksilber zur Erhöhung des Druckes gebracht 
werden kann. Die Teilung der Messröhre oder Bürette beginnt an dem 
Punkte D. 

Nach beendeten Versuchen wird das das Platinschwarz enthaltende 
(iefäss A von der Messröhre am Punkt D abgeschnitten und sein Inhalt 
«»sondert bestimmt. Kannte man dann das Gesamtvolum des in der 
kköhre befindlichen Wasserstoffes — seine Temperatur wurde vermittelst 
des in der Figur dargestellten Wassermantels annähernd konstant er- 
halten — und die Höhe der Quecksilbersäule, so war es leicht, das 
Produkt PV bei den verschiedenen Drucken zu beobachten. 

Nachdem der Apparat fertiggestellt und vollständig getrocknet war, 
wurde das Platinschwarz durch die Röhre E, Fig. 6, eingeführt, welche 
dann am Punkt E (durch einen Pfeil bezeichnet) abgeschmolzen wurde. 

Der Hahn @ wurde geschlossen, dann durch den Trichter O (Fig. 5) 
etwas Quecksilber in den Apparat gegossen und die Röhre H mit der 
Pumpe verbunden, um ein teilweises Vakuum herzustellen, damit beim 
kintritt des Wasserstoffes keine Explosion stattfinden konnte. War genug 
Luft ausgepumpt, so liess man durch @ reinen, trocknen Wasserstoff 
in den Apparat. Dann wurde der ganze Apparat, wie Fig. 6 es zeigt, 
mit Quecksilber gefüllt, beinahe bis zu dem Punkt L. 

Der Wasserstoff trieb alle Luft aus dem Gefäss A; um auch den 
Überschuss des gebildeten Wassers zu entfernen, wurde der Wasser- 
stoffstrom 4 Stunden hindurch unterhalten. Die Austrittsröhre wurde 
dann am Punkt H abgeschmolzen und sodann der Hahn M (Fig.7) ge- 
öffnet, wodurch das Quecksilber abfloss, bis es die in Fig. 7 bezeichnete 
Höhe erreicht hatte. So wurde die Messröhre mit reinem, trocknem 
Wasserstoff gefüllt. Da es zweifelhaft war, ob der Hahn M den hohen 
Druck aushalten würde (3!/), weitere Atmosphären), wurde die Röhre 
am Punkt K abgeschmolzen, doch liess man eine lange Kapillare stehen, 
damit das Quecksilber nach Beendigung der Versuche langsam abfliessen 
konnte. 

Der Hahn @ wurde dann geschlossen und der Apparat blieb über 
Nacht stehen. Da keine weitere Volumverminderung des Wasserstoffs 
eingetreten war, wurde der den Wasserstoff liefernde Apparat am Punkt 
F abgeschmolzen. 

Der Apparat mit seinem Wassermantel sah nun so aus, wie Fig. 5 
ihn zeigt. Durch den Trichter O wurden dann nacheinander Queck- 
silbermengen zugegossen und die Höhe der Quecksilbersäule (mit einer 
Stahlskala gemessen und auf 0% bezogen), das Volum des Gases und 
seine Temperatur verzeichnet. Fand keine weitere Zusammenziehung 
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statt, so wurde eine neue Quecksilbermenge zugeführt und die betreffen- 
den Ablesungen vorgenommen. Auf diese Weise erhielt man die in 
den ersten drei Reihen der folgenden Tabelle verzeichneten Zahlen. 


ae Bürette- 2 , Wasserstoffvolum 
2 , Druck Wasserstofl- 17 x 
lemperatur Ablesungen ' a P} in ccm 
) . voll C - 
mm Hg (0°) a am ‚lum in ccm (00 und 760mm 


19.0° 7165-8 682.0 136-8 97950 128-88 
18-8 1222-7 388-9 85-5 97810 128-69 
18-1 1664-5 255-0 62-7 97880 1283-79 
18-0 2507-1 131-3 41-6 97840 128-74 
18-0 3415-2 66-3 30-5 97720 128-58 


Die nächste Reihe enthält die Büretteablesungen in mm in cem aus- 
gedrückt und um 14-6ccm, den Inhalt des Gefässes A bis zur Marke D, 
vergrössert. In der fünften Reihe ist das Produkt aus Druck und Vo- 
lum PV verzeichnet. Die letzte Reihe giebt das Volum des Wasser- 
stoffes auf 0% und 760 mm Quecksilber bezogen. 

Ein Blick auf die Tabelle lehrt, dass das Produkt PV beinahe kon- 
stant bleibt und nur eine geringe Abnahme zeigt (0-.2°/,). 

Aus der letzten Reihe der Tabelle sieht man, dass durch die Ver- 
stärkung des Wasserstoffdruckes von einer Atmosphäre bis zu zwischen 
4 und 5 Atmosphären praktisch keine Änderung in der Absorption von 
Wasserstoff durch Platinschwarz herbeigeführt wird, da das reduzierte 
Volum des Wasserstoffes bei hohem Druck nur O-3ccm kleiner ist als 
bei atmosphärischem Druck. Da das bei diesen Versuchen verwendete 
Platinschwarz 5-972g wog, oder ein Volum von 0.284 ccm hatte, so folgt 
daraus, dass von einer Volumeinheit Platinschwarz bei dem höchsten 
Druck nur ein weiteres Volum Wasserstoff absorbiert wurde. 


10. Einfluss verstärkten Druckes auf die Absorption von Sauerstoff 
durch Platinschwarz. 


Eine der soeben beschriebenen entsprechende Versuchsreihe wurde 
dann mit Sauerstoff ausgeführt. Apparat und Beschickungsmethode 
blieben vollständig dieselben. Die angewandte Menge Platinschwarz 
betrug 5.979 g = 0.284 cem, und der aus reinem Kaliumchlorat her- 
gestellte Sauerstoff musste nacheinander durch Schwefelsäure, die ein 


wenig Chromsäure enthielt, Kaliumhydroxyd und Phosphorpentoxyd hin- 


durchgehen, ehe er in den Apparat gelangte. 


Folgende Tabelle giebt die Ergebnisse: 
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Druck Bürette- EEE Sauerstoffvolum 
lemperatur r Abiesungen ; TEN PV in ccm 
P R in ce „2 
mm Hg (0°) in mm - (0° und 760 mm) 


15.00 819-3 616-9 125-4 99658 128-1 
1165-7 400.0 87-4 96577 127-1 
1642-4 252.6 62.0 96526 127.0 

21126 171-4 48.1 96323 126-7 

. 2739-0 105-6 37:0 96064 126-4 
5 3417:0 61-6 29-5 95553 125-7 


Man sieht, dass bei Sauerstoff die Abnahme der Werte PV viel 
leutlicher ist, als vorhin bei Wasserstoff. Bei dem höchsten Druck ist 
das Volum des Sauerstoffes ungefähr um 2°), geringer als das ursprüng- 
liche. Bei Verstärkung des Druckes von 1 Atmosphäre auf 4!/, Atmo- 
sphären sind im ganzen 2-4 ccm Sauerstoff verschwunden, was einer 
weiteren Absorption durch Platinschwarz von 8!/, Volumina entspricht. 

Mit Sauerstoff beschicktes Platinschwarz wird also durch Wechsel 
im Gasdruck viel mehr beeinflusst, als mit Wasserstoff beschicktes. 
Im letzteren Falle war, wie wir schon gesehen haben, der Einfluss des 
Druckes so gering, wenigstens bei Drucken von 1 bis zu 4!/, Atmo- 
sphären, dass er beinahe vernachlässigt werden konnte. 


11. Einfluss der Temperatur auf die Absorption von Wasserstoff 
durch Platinschwarz. 


Graham bestimmte die Absorptionsfähigkeit der Platinfolie für 
Wasserstoff bei Rotglut bei 230° und bei 100° und fand, dass, je 
höher die Temperatur, desto grösser auch die Absorptionsfähigkeit der 
Folie war. Wir fanden dieses auch für Platinschwamm bestätigt, doch 
ist es klar, dass es für Platinschwarz nicht gelten kann, da Platin- 
schwarz sich bei hoher Temperatur in Schwamm verwandelt und dieser, 
wie man weiss, nur wenige Wasserstoffvolumina absorbiert, während 
Platinschwarz bei gewöhnlicher Temperatur über 100 Vol. aufnimmt. 

So wurde die Untersuchung der Absorptionsfähigkeit von Platin- 
schwarz für Wasserstoff bei Temperaturen oberhalb der gewöhnlichen, 
jedoch noch unterhalb der Umwandlungstemperatur in Platinschwamm 
(regenstand grossen Interesses. Die zu untersuchende Probe Platin- 
schwarz wurde bei Zimmertemperatur und gewöhnlichem Druck mit 
Wasserstoff beladen und dann in der in Fig. 8 angegebenen Weise in 
eine Wasserstoffatmosphäre gebracht. Nach Bestimmung des Wasser- 
stoffvolums wurde das Platinschwarz durch einen Dampfmantel erhitzt. 
Dann wurde das neue Volum des Wasserstoffs, der immer annähernd 
bei Atmosphärendruck gehalten wurde, abgelesen. Fand man, dass das 
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neue auf 0° und 760 mm Druck bezogene Volum kleiner oder grösser 
war als das gleichfalls reduzierte ursprüngliche Volum, so musste die 
Differenz zwischen beiden direkt die absorbierte oder abgegebene Wasser- 


stofimenge angeben. 


Der in Fig. 8 dargestellte Apparat war vermittelst der punktierten 
Röhre € an einen reinen, trocknen Wasserstoff liefernden Apparat an- 
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Glaswolle Pt. schwarz 


Glaswelle 
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geschmolzen. Der Hahn 
an der punktierten Röhre 
C (in der Figur nicht ge- 
zeichnet) wurde geschlos- 
sen und durch die Röhre 
D eine gewogene Menge 
Platinschwarz in das Ge- 
fäss A eingeführt. Vor- 
her wurde jedoch eine 
gewogene Menge Glas- 
wolle auf den Boden von 
A gebracht, um zu ver- 
hindern, dass das fein 
verteilte Platin durch die 
Kapillarröhre in die gra- 
duierte Röhre BP fiele. 
Da die Röhre B, das Ge- 
fäss A und der Teil der 
Röhre D bis zur Marke 
F sorgfältig kalibriert 
waren, wurde das Gewicht 
jedes nach A eingeführten 
Stoffes genau verzeichnet, 
so dass die für jedes Vo- 
lum notwendigen Korrek- 
tionen gemacht werden 
konnten. 

Nachdem das Queck- 
silberniveau bis unter die 


Verbindungsstelle der Röhren € und B gefallen war, wurde der vorhin 
erwähnte Hahn geöffnet und reiner, trockner Wasserstoff strich 5 oder 
6 Stunden durch den Apparat, bis alle Feuchtigkeit, die sich in dem oberen 
Teil von A und in D niedergeschlagen hatte, vollständig entfernt war. 


Dann wurde ein gewogenes Glasröhrchen mit einer gewogenen Menge 
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Phosphorpentoxyd auf das Platinschwarz gestellt, damit alle beim Er- 
hitzen entwickelte Feuchtigkeit absorbiert würde und nicht das Volum 
es Wasserstoffes beeinflussen könnte. Hierauf wurde das offene Ende 
‚on D mit einer engen Röhre verbunden, die unter Quecksilber tauchte, 
und der Wasserstoffstrom noch eine Stunde lang fortgesetzt. Dann 
wurde der Hahn geschlossen und die Seitenröhre am Punkt (' abge- 
chmolzen. War © genügend abgekühlt, so wurde der Quecksilberbe- 
hälter E in die Höhe gehoben, bis der Quecksilbermeniskus beinahe die 
Spitze der Röhre B erreicht hatte. Die obere Röhre D (deren offenes 
Ende noch unter Quecksilber stand) wurde dann entfernt und am Punkt 
D ein wenig über der Marke F abgeschmolzen. Nach Beendigung des 
Versuches wurde der konische Teil der Röhre über F abgeschnitten und 
sein Inhalt besonders bestimmt. 

Um sich Sicherheit zu verschaffen, dass die Absorption von Wasser- 
stoff vollständig beendet war, liess man den ganzen Apparat bei Zimmer- 
temperatur und Atmosphärendruck 24 Stunden stehen. Nach Bestimmung 
des Wasserstofivolums wurde die Versuchsröhre mit dem in der Figur 
angegebenen Dampfmantel umgeben. Für jeden verschiedenen Dampf- 
mantel wurden Volum, Druck und Temperatur des Wasserstoffs aufge- 
zeichnet; jede einzelne Erhitzung musste wenigstens einen Tag fort- 
sesetzt werden, ehe das Volum konstant wurde. Um die Grösse der 
Versuchsfehler annähernd zu bestimmen, wurden, wie die folgenden 
labellen zeigen, die Bestimmungen bei der Temperatur von siedendem 
Anilin wiederholt. 

Nach jedem Erhitzen blieb der Apparat über Nacht stehen und 
am Morgen wurde noch eine Beobachtung vorgenommen, um zu sehen, 
ob überhaupt und wie viel Wasserstoff beim Abkühlen wieder absorbiert 
worden war. 

Die Dichte des Phosphorpentoxyds wurde auf gewöhnliche Weise 
durch Wiegen in Benzol bestimmt. Sie betrug 2-27 und wir nahmen 
an, dass die zugekommene Feuchtigkeit sein Volum nicht merklich ge- 
ändert hatte. Da die Korrektion für das Volum des Phosphorpentoxyds 
sehr klein war, können wir diese Annahme als gerechtfertigt ansehen. 
Die gesamte Korrektion für den Inhalt von A betrug 0-73 ccm und das 
anfängliche reduzierte Volum des Wasserstoffs 53-40 eem. Das Platin- 
schwarz wog 46918 g = 0-22cem. Die Drucke wurden auf 0° bezogen 
und, wo nötig, der Dampfdruck des Quecksilbers und die Verschieden- 
heit der Temperatur der im Dampfmantel erhitzten Quecksilbersäule 
berücksichtigt. Folgende Tabelle enthält die Ergebnisse; die nach der 
Abkühlung gewonnenen sind mit einem * bezeichnet. 
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Auf 0° und G er Yan Da 
Temperatur Geblsn Drak 760mm Hg bezo- sesamter beim Erhitzen 


genes Volum abgegebener Wasserstofl 


ccm ccm ccm Vol. 
17-8 36-03 D0- 33-40 0.00 0-0 
78-0 45-09 753: 34-75 1-35 6-0 
18-1 36-13 -D 33-60 0-20 0-9 
131-7 58:26 2% 41-50 8.10 36: 
*18-0 42.99 760- 10-37 6-97 31: 
184-5 57-11 27 46-07 \ 12.67 56-7 
50-11 37- 46-14 12-74 57-1 

*19.0 18-62 T60- 45-46 12:06 54-1 


[5] 
[2 } 
65} 
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Die verhältnismässig geringen Abweichungen einiger der obigen 
Drucke vom Atmosphärendruck können, wie wir bei der Untersuchung 
des Einflusses des verstärkten Druckes auf die Absorption von Wasser- 
stoff durch Platinschwarz gesehen haben, keine merkliche Wirkung aut 
die Endergebnisse gehabt haben. 

Die Tabelle zeigt deutlich, dass bei Zimmertemperatur und ge- 
wöhnlichem Druck mit Wasserstoff beschicktes Platinschwarz beim Er- 
hitzen eine grosse Menge des absorbierten Wasserstoffs abgiebt, und 
dass beim Abkühlen nur ein kleiner Teil davon wieder absorbiert wird, 
auch dass, zu je höherer Temperatur das Platinschwarz erhitzt wurde, 
desto geringer die wieder absorbierte Menge ist. 

Es war unmöglich, die anfänglich in der verwandten Platinschwarz- 
probe enthaltene gesamte Wasserstoffmenge zu bestimmen, wir nehmen 
jedoch an, dass sie 110 Wasserstoffvolumina betrug (ungefähr die in 
den besten Platinschwarzproben enthaltene Durchschnittsmenge), und 
dann waren die beim Erhitzen von Platinschwarz zu verschiedenen 
Temperaturen in einer Wasserstoffatmosphäre zurückgehaltenen Wasser- 
stofimengen folgende: 

Von Platinschwarz 


Temperatur zurückgehaltene Wasser- 
stoff-Volumina 


17-8 ° (110] Vol. 
78-0 104 
151-7 73-7 
184-5 53-3 


Diese Resultate sind mit den für Sauerstoff erhaltenen in Kurve I, 
Fig. 10, S. 53 eingezeichnet. 
Aus diesen Ergebnissen könnte man schliessen, dass Platinschwarz 


noch mehr Wasserstoff absorbierte, wenn es unter gewöhnliche Tempe- 
ratur abgekühlt würde. 
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Bis jetzt wurden noch keine diesbezüglichen Versuche angestellt, 
‚loch hoffen wir in einer folgenden Abhandlung die Ergebnisse solcher 
ler „Society“ mitteilen zu können. 


12. Einfluss der Temperatur auf die Absorption von Sauerstoff 
durch Platinschwarz. 


Mit Sauerstoff beschicktes Platinschwarz wurde in einer Sauerstofi- 
ıtmosphäre erhitzt. Die Versuche wurden genau in der soeben be- 
schriebenen Weise ausgeführt und folgende Resultate erhalten: 


. Auf 0° 
i Volum i m 
lemperatur Druck in mm und 760 mm 
ccm . 
; bezogenes Volum 


Beim Erhitzen absorbierter 
Sauerstoff 


17:.0° 31-32 751-8 29.17 cc 0.0 ccm 0.0 Vol. 
78-0 37:87 755-0 . — 0.1 

#16-0 30.78 750.3 28-7 0.5 2.2 
131-6 39-40 26. 2.9 12-5 
*17-8 30-02 ;98- 5.4 3:3 142 
182-9 39-41 28-2 22.6: 6-6 28-4 
455 | 3048 90. 22.16 7:0 30-2 
237-1 36-77 36 10-8 46-5 
*18.0 30.87 ST. . | 10-6 45-7 

Ein Blick auf die Tabelle lehrt, dass Platinschwarz, das in einer 
Sauerstoflatmosphäre erhitzt wird, sich vollständig anders verhält, als 
mit Wasserstoff beschicktes Platinschwarz, das in einer Wasserstoff- 
atmosphäre erhitzt wird. Letzteres Gas wird beim Erhitzen abgegeben, 
ersteres absorbiert. 

Die Zahlen sind nicht ganz so befriedigend, als man wünschen 
könnte, denn das Platinschwarz scheint beim Abkühlen (diese Versuche 
sind mit einem * bezeichnet) mehr Gas zu absorbieren (ausser im 
letzten Fall). Wir halten dies jedoch nur für scheinbar. Das zum 
Trockenhalten des Gases bestimmte Phosphorpentoxyd war bei etwa 
78° vollständig aufgebraucht, so dass das Gas aller Wahrscheinlichkeit 
nach etwas feucht, obgleich nicht etwa mit Wasserdampf gesättigt war. 
Bei den hohen Temperaturen würde sich der Wasserdampf daher voll- 
ständig wie ein Gas verhalten haben, und so würde ein Fehler vorge- 
kommen sein, d. h. das wahre oder reduzierte Volum des Sauerstoffs, 
wie es sich aus den Messungen bei hohen Temperaturen berechnete, 
wäre wahrscheinlich infolge der Anwesenheit des Wasserdampfes zu 
sross. Bei gewöhnlicher Temperatur würde die Einwirkung des Wasser- 
dampfes grösstenteils verschwunden sein, und da es höchst unwahr- 
scheinlich ist, dass beim Abkühlen mehr Sauerstoff absorbiert wird, so 
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ist das nach dem Abkühlen bei gewöhnlicher Temperatur gemessen: 
Gasvolum als das richtige anzusehen. Die Differenz zwischen beiden 
stört jedoch die allgemeine Bedeutung der Versuchsreihe nicht wesentlich. 

Das Erhitzen konnte nicht weiter als bis zu 237° fortgesetzt 
werden, da bei dieser Temperatur das heisse Quecksilber sich mit denı 
Sauerstoff zu verbinden begann, wobei ein vollkommen deutlicher Ring 
von rotem Oxyd in der graduierten Röhre sichtbar wyrde. 

Wollte man das Erhitzen zu höheren Temperaturen fortsetzen, so 
war daher eine geringe Anderung des Apparates nötig. 

Das Platinschwarz wurde jetzt in eine Hartglasröhre gebracht, die 
vermittelst der Sprengelschen Pumpe ausgepumpt wurde. Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur wurde kein Gas abgegeben, bei Rotglut jedoch 
111 Volumina. Kalilauge rief keine Volumverminderung des gewonnenen 
Gases hervor, und von pyrogallussaurem Alkali wurde es praktisch voll- 
ständig absorbiert. Von den 111 abgegebenen Volumina waren 46-5 Vol. 
bei dem Erhitzen von gewöhnlicher Temperatur bis zu 237° absorbiert 
worden, daher enthielt das zu diesen Versuchen verwendete Platin- 
schwarz ursprünglich 111— 46-5 —= 64-5 Volumina Sauerstoff. Die ge- 
ringe anfängliche Absorptionsfähigkeit dieser Platinschwarzprobe ist dem 
Umstand zuzuschreiben, dass sie vorher zu einer andern Versuchsreihe 
benutzt und abwechselnd mit Wasserstoff und Sauerstoff beschickt 
worden war. 

Geht man von Platinschwarz aus, das bei gewöhnlicher Temperatur 
(17°) 64-5 Vol. Sauerstoff enthält, so zeigt die folgende Tabelle die 
beim Erhitzen zu verschiedenen Temperaturen in einer Sauerstoflatmo- 
sphäre absorbierte Sauerstofimenge. 


Im Platinschwarz 
Temperatur enthaltene Sauerstoff- 
volumina 


17:.0° 

78-0 
131-6 
182.9 
237-1 


Diese Zahlen sind in Kurve II, Fig. 10, graphisch dargestellt. Die 
Kurven I und Il zeigen sehr deutlich den Unterschied im Verhalten 
von Platinschwarz gegenüber Wasserstoff und Sauerstoff. 

Da wir wussten, dass Platinschwarz sich bei hoher Temperatur in 
Platinschwamm verwandelt und dieses eine sehr geringe Absorptions- 
fähigkeit für Sauerstoff besitzt, so erwarteten wir in Kurve Ill einen 
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Wendepunkt zu finden, oder mit anderen Worten: es schien uns wich- 
tig, die Temperatur zu bestimmen, bei der die grösste Absorption von 
Sauerstoff statthatte. 

Aus den bereits angeführten Gründen war unser bisheriger Apparat 
zu dieser Bestimmung ungeeignet. Es wurde daher der in Fig. 9, Seite 
{8, gezeichnete Apparat, der eine gewisse Ähnlichkeit mit den ‚kon- 
stanten Volum-Luftthermometern‘ besitzt, vollständig aus Hartglas her- 
gestellt. (Grösstenteils war er dem vorher gebrauchten Apparat gleich, 
nur war an Stelle der geteilten Röhre B in Fig. 8 die Hartglaskapillar- 
röhre AB gesetzt. In diese Röhre war eine Marke A eingeschnitten 
und das Volum des im Kolben enthaltenen Sauerstoffes wurde durch 
leben oder Senken des Quecksilberbehälters € stets bei konstantem 
Druck gehalten. 

Bei den ersten Versuchen 
wurde auch ein Hartglasröhr- 
chen mit Phosphorpentoxyd 
zum Trockenhalten des Gases 
in den Kolben des Apparates 
eingeführt. Hiervon kam man 


jedoch aus Gründen, die sich 


sofort zeigen werden, bald ab. 

Bei dem ersten Versuch 
wurde eine Probe Platin- 
schwarz verwandt, die anfäng- 
lich 98-8 Vol. Sauerstoff ent- 
hielt. Erhitzte man sie in 
(regenwart von Sauerstoffeinen 
Tag hindurch auf 362°, so 
wurden weitere 73-3 Volum 
Sauerstoff absorbiert. Erhitzte 
mansienoch einenTagauf403», 
so wurden 9-2 Volum abge- 
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geben. Oberhalb dieser Tem- 

peratur wurde jedoch wieder 

Sauerstoff absorbiert, und man 

bemerkte, dass, da Phosphor- er 
pentoxyd ausder kleinen Röhre Temperatur 
destilliert war, die Resultate Fig. 10. 
sehr unregelmässig wurden. Bis zu 403° sind die Ergebnisse annähernd 
in Kurve III, Fig. 10, eingetragen. 
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Oberhalb dieser Temperatur sind sie nicht mehr zuverlässig, und beı 
einer Untersuchung ergab es sich, dass das Platinschwarz sich in Schwamm 
verwandelt hatte und mit schwachen gelben Flecken verunreinigt war. 
Dadurch kam uns der Gedanke, dass das Phosphorpentoxyd sich au! 


irgend eine Weise mit dem Platinschwamm verbunden hätte, und dass 
diese Verbindung immer weiter Sauerstoff absorbierte, selbst bis zu 
einer Temperatur von etwa 600°, 

Unsere Vermutungen wurden auf folgende Weise bestätigt. Der 
mit den gelben Flecken verunreinigte Platinschwamm wurde mit destil- 
liertem Wasser tüchtig gekocht, um alle freie Phosphorsäure zu ent- 
fernen. Schmolz man den Rückstand mit einer Mischung von Kalium- 
und Natriumkarbonat und ein wenig Kaliumnitrat und löste die ge- 
schmolzene Masse in Wasser auf, so wurden grosse Mengen Phosphor- 
säure in dem Filtrat gefunden. Es war daher unmöglich, das Gas mit 
Phosphorpentoxyd zu trocknen, und bei den folgenden Versuchen wurde 
es nicht mehr angewendet. 

In dem Teil unserer Abhandlung, der von der durch Platinschwarz 
zurückgehaltenen Wassermenge handelt, erwähnten wir zufällig, dass 
Platinschwarz sich bei etwa 400° in Platinschwarz umwandelt. Wir 
waren daher der Meinung, dass die Temperatur für die grösste Ab- 
sorption von Sauerstoff nicht weit von diesem Punkt abliegen, oder ihn 
wenigstens nicht übersteigen konnte. 

Kurve III in Fig. 10 zeigt, dass die gesuchte Temperatur unter- 
halb 400° liegt; um jedoch der oberen Temperaturgrenze ganz sicher 
zu sein, wurde eine Probe Platinschwarz in einer Sauerstoflatmosphäre 
erhitzt und ohne Phosphorpentoxyd bei atmosphärischem Druck auf 
444° gehalten, der Temperatur von siedendem Schwefel. 

5.2766g —=0.2ölcem Platinschwarz, das 98-3 Vol. Sauerstoff ent- 
hielt, wurden in die Versuchsröhre A gebracht, die an die Gasbürette 
b, Fig. 11, Seite 55, angeschmolzen wurde. Das Platin wurde dann 
vermittelst des Dreiweghahnes D mit der Pumpe und der Phosphor- 
pentoxydröhre F' verbunden und im Wasserbad auf 100° erhitzt, um 
soviel Wasser als möglich zu entfernen. Sobald die Versuchsröhre kalt 
und luftleer war, wurde reiner, trockner Sauerstofi aus der Gasbürette 
B eingeführt und das Gesamtvolum des Sauerstofies in Bürette und 
Röhre verzeichnet. Dann wurde das Platin im Schwefelbad E solange 
erhitzt, bis das Sauerstoffvolum in der Gasbürette konstant blieb, deı 
Druck wurde durch Heben oder Senken des Gefässes € immer annähernd 
gleich dem atmosphärischen gehalten. Nach dem Abkühlen wurde 
wieder eine Messung vorgenommen, und man fand, dass der Sauerstoft 
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u Bürette und Versuchsröhre um 11-4 ccm (0% und 760 mm) zuge- 
nommen hatte, d. h. das Platinschwarz hatte bei der Temperatur von 
siedendem Schwefel (444°) 45-6 Vol. Sauerstoff abgegeben. 

Die Versuchsröhre von bekanntem Inhalt wurde dann mit der 
Pumpe verbunden. Beim Auspumpen bei gewöhnlicher Temperatur 
wurde von dem Platinschwarz kein Gas abgegeben, bei sorgfältiger Er- 
hitzung zu dunkler Rotglut jedoch 15-1 cem=60-4 Vol. Sauerstoff. 

Die untenstehende Tabelle giebt die Ergebnisse an, und man sieht, 
dass die Summe der bei 444° und bei dunkler Rotglut abgegebenen 
Sauerstofivolumina 106 Vol. beträgt, eine gute Übereinstimmung mit 
den ursprünglich im Platinaschwarz enthaltenen 93-3 Vol. Sauerstofi, 
die durch einen direkten Versuch bestimmt waren. 


Volum 


entwickelt beim Erhitzen von Platinschwarz in 

einer Atmosphäre von 0, unter Atmosphären- 45-6 
druck auf 444° 

noch zurückgehalten und bei Rotglut abgegeben 60-4 


Summa 106-0 
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Es war so genügend erwiesen, dass die Temperatur der grössten 
Absorption von Sauerstoff unter 444° lag, um jedoch direkt zu be- 
stimmen, ob die bereits erwähnte abnorme Sauerstoffabsorption der 
Bildung einer Platinphosphorverbindung zuzuschreiben wäre, wurden 
folgende Versuche gemacht: 

l. Der soeben beschriebene Versuch kann als der erste dieser Reihe 
angesehen werden. Er zeigte, dass Platinschwarz in Abwesenheit von 
Phosphorpentoxyd oberhalb 444° nicht weiter Sauerstoff absorbiert, 
sondern bei dieser Temperatur gegen 46 Vol. des ursprünglich absor- 
bierten Sauerstoffes abgiebt. 

2. Ebensoviel Phosphorpentoxyd, als 
in den früheren Versuchen verwendet war 
(0-3 — 0-4 g), wurde in einer Atmosphäre 
von reinem, trocknem Sauerstoff in dem 
in Fig. 12 dargestellten Apparat bis zu 
annähernd dunkler Rotglut erhitzt. Nur 
ein kleiner Bruchteil eines Kubikcentime- 
ters wurde absorbiert, daher hat die An- 
wesenheit eines niederen Phosphoroxydes 
in dem Phosphorpentoxyd nichts mit der 
abnormen Absorption zu thun. 

3. Ein dem vorigen ähnlicher Versuch wurde angestellt, nur nahm 
man statt des Phosphorpentoxyds eine Mischung von Platinschwarz und 
Phosphorpentoxyd. Bei dunkler Rotglut, die Temperatur war wahr- 
scheinlich nur 50— 100° höher als die des siedenden Schwefels, wurde 
fast sämtlicher in der Röhre enthaltene Sauerstoff sofort absorbiert. So 


waren unsere Vermutungen bezüglich einer Platinphosphorverbindung, 
vielleicht Phosphat oder Pyrophosphat, vollständig bestätigt !). 
Danach wurde eine neue Versuchsreihe angestellt, jedoch mit einer 


andern Platinschwarzprobe und ohne Phosphorpentoxyd zum Trocken- 
halten des Gases zu verwenden. Das Platinschwarz wurde, da augen- 
blicklich kein anderes zur Hand war, von einem alten Präparat genommen 
und war daher ziemlich schlecht, es enthielt nur 39-4 Vol. Sauerstoff. 
Die geringe absolute Menge absorbierten Gases konnte aber den Wende- 
punkt oder die Temperatur der grössten Sauerstoflabsorption keineswegs 
beeinflussen, denn, wie wir bereits gesehen haben, ist die Temperatur, 


!) Seit Anstellung dieser Versuche hat Herr Barnet (Chem. Soc. Trans. (1895), 
S. 513), der in Prof. Tildens Laboratorium arbeitet, Platinpyrophosphat PtP,O, 
durch Destillation von Phosphorpentoxyd über Platinschwamm im Sauerstofistrom 
dargestellt (23. Sept. 1895). 
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bei der Platinschwarz im luftleeren Raum praktisch allen Sauerstoff 
oder Wasserstoff (gleichviel ob grosse oder kleine Mengen) abgiebt, 
stets dieselbe. 

Die Versuche wurden mit dem in Fig. 9, Seite 48 dargestellten 
Apparat ausgeführt. 

Zum Erhitzen bis zu 280° wurden Dampfmäntel verwendet, danach 
wurde die Kapillarröhre am Punkt B rechtwinklig gebogen und dann 
der Kolben erhitzt, zuerst im Luftbad, darauf in einem Bad von sieden- 
dem Schwefel, wobei der vertikale Teil der Kapillarröhre eine Zeit lang 
geneigt wurde, um den Kolben in das Schwefelbad zu tauchen. 

Die Tabellen zeigen die Ergebnisse: 

I. Menge des Platinschwarzes 5-6465 g = 0.269 ccm. 
Korrigierter Inhalt des Apparates 18-76 cem. 


Korrigierter Auf 0° 
Druck und 760 mm Absorbierter Sauerstoff 
mm reduziertesVolum 


Erhitzungs- Messungs- 
temperatur temperatur 


142° 195-3 18-66 ccm 
132° 14-5 718-4 16-84 1-82 cem | 6-8 Vol. 
184 15-0 597.6 13-98 4-68 17-4 
238 14-8 493-8 11-56 7-10 26-4 
280 | 16-2 433-9 10-11 8.55 31-8 
350 16-8 384-1 8:93 9.73 36-2 
444 18-0 500.5 11-57 7-09 26-4 


Menge des Platinschwarzes 5.137 g = 0-246 ccm. 

Korrigierter Inhalt des Apparates 17-85 ccm. 

16.0 7179.8° 17-30 cem 
330° 16-2 414-2 9.18 8-12 ccm | 32-9 Vol. 
444 15-0 476-0 10-59 6-71 27.2 


Aus diesen Tabellen ersieht man, dass die Absorption von Sauer- 


stoff bis zu wenigstens 350° stattfindet und die Temperatur der 
srössten Absorption zwischen 350° und 444° liegt. 

Die ursprünglich in diesen Proben Platinschwarz enthaltene Sauer- 
stoffmenge betrug 39-4 Vol, daher war die Gesamtmenge des im Platin- 
schwarz enthaltenen Sauerstoffes nach dem Erhitzen in einer Sauerstoff- 
atmosphäre bei den untenerwähnten Temperaturen folgende: 

1. 


Im Platinschwarz 


Temperatur : s 
I enthaltener Sauerstoff 


18° | 39-4 Vol. 
132 | 46-2 
184 56-8 
238 65-8 
280 71.2 
350 75-6 
444 65-8 
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I. 


Im Platinschwarz 


lemperatur 
enthaltener Sauerstoff 


18° 
330 
444 

Die Ergebnisse des ersten Versuchs, die mit denen des zweiten 
beinahe identisch sind, sind in Kurve IV, Fig. 10, Seite 53 graphisch 
dargestellt. Ein Blick auf die Kurve zeigt, dass die Temperatur der 
grössten Sauerstoffabsorption ungefähr 350° bis 360° beträgt. Interessant 
ist es, dass bei dieser hohen Temperatur das Platinschwarz im luft- 
leeren Raum den grössten Teil des Sauerstoffes abgiebt. 

Das rückständige Platinschwarz oder der rückständige Schwamm 
aus Versuch II wurde in einer luftleeren Hartglasröhre bis zu Rotglut 
erhitzt. Es wurden 15-75 com = 64-1 Vol. Sauerstoff abgegeben, daher 
haben wir: 

Ursprünglich im Platinschwarz befindlicher Sauerstoff 39-4 Vol. 
Beim Erhitzen auf 444° absorbierter Sauerstoff 27-2 
Summa 66-6 

Die gesamten 66-6 Vol. stimmen mit den direkt bestimmten 64-1 Vol. 

gut überein. 


13. Zusammenfassung und allgemeine Besprechung der Ergebnisse. 


So weit unsere Versuche über Platinfolie und Platinschwamm gehen, 
bestätigen sie im allgemeinen die Beobachtungen von Graham. Ge- 
wöhnlich wurden von diesen Stoffen nur einige Sauerstofi- oder Wasser- 
stoffvolumina okkludiert. 

Die geringen Differenzen sind ohne Zweifel, wie es auch Graham 
that, der Verschiedenheit des Versuchsmaterials zuzuschreiben. 

Von neueren Arbeiten über die Okklusion von Gasen durch Platin- 
folie ist die bemerkenswerteste die von Berliner!), der zu ganz andern 
Resultaten gelangte als Graham und wir. Nach Berliner enthält ge- 
wöhnliche Platinfolie 71—227 Volumina okkludierter Gase, und hat 
man der Folie dieses (nicht analysierte) Gas entnommen, so kann sie 
danach 204—271 Vol. Wasserstoff und 100 Vol. Sauerstoff absorbieren. 
Berliner giebt die Menge des absorbierten oder abgegebenen Gases 
immer direkt in Volumina an, die auf eine Volumeinheit Platin bezogen 
sind, und vermeidet sorgfältig die thatsächlich gemessene Gasmenge in 
Kubikzentimetern anzugeben. Aus der Tabelle auf S. S07 seiner Ab- 


!) Wied. Ann. 35, 791 (1888). 
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handlung und den Angaben auf Seite 303 kommen wir zu folgenden 
Schlüssen: 

1. Das Volum seiner grössten Probe von Platinfolie betrug 
(.0043 ccm. 2. Das grösste von ihm gemessene Volum der absorbierten 
oder abgegebenen Gase überstieg niemals I cem und war gewöhnlich 
viel kleiner. 3. Die graduierte Röhre, mit der er seine Gasmessungen 
vornahm, war von keinem Mantel umgeben, und ihre Temperatur wurde 
nur durch 'Thermometer bestimmt, die an der Aussenseite angebracht 
waren. Obgleich diese Thermometer in "/,, Grade geteilt waren und 
die Hundertstel wahrscheinlich abgelesen werden konnten, so war doch 
keine Sicherheit vorhanden, dass sie wirklich die Temperatur des Gases 
ınzeigten. Ein Temperatur-Unterschied von 1° bei seinem Gas ent- 
spricht einem Volumwechsel von O0-116 cem, und da das Volum der 
Platinfolie gewöhnlich etwa 0-003 ccm war, so würde ein Irrtum von 
einem Grad in der Temperatur des Gases, in der Absorptionsfähigkeit 
eine Differenz von 40 Volumina mehr oder weniger ausmachen. 
!. Ein Fehler von 1 mm bei den Messungen des Gasdruckes entspricht 
sleichfalls einer anscheinenden Absorption von 14 Vol. mehr «ler 
weniger. 

Obgleich das Arbeiten in kleinem Massstabe mit einem Apparat, 
wie Berliner ihn brauchte, seine Vorteile hat, so kann z. B. die Ober- 
fläche des Platins ganz rein gemacht und gehalten werden, auch kann 
es vermittelst des elektrischen Stromes zu sehr hohen Temperaturen 
erhitzt werden, so hat es doch auch, wie wir eben gesehen haben, seine 
sehr grossen Nachteile, und da Berliners Ergebnisse nicht durch eine 


einwandfreie Methode bestätigt sind, können wir sie nur mit grossem 
Misstrauen betrachten. 


Wenn wir jetzt zu der Okklusion der Gase durch Platinschwarz 
übergehen, so müssen alle früheren Beobachtungen ausser Betracht 
bleiben, da sie den bereits im Platinschwarz enthaltenen Sauerstoff nicht 
berücksichtigen und grösstenteils an unreinem Material ‘vorgenommen 
sind, das von zufälligen Unreinheiten wie Zucker, Glycerin, Alkohol, 
Stickstoff und Chlorverbindungen durch Waschen nicht genügend befreit 
war. Die ersteren würden grosse Mengen Kohlensäure und Spuren der 
letzteren würden ätzende Dämpfe abgeben, die das Quecksilber der 
Pumpe angreifen. Man wusste lange, dass Platinschwarz Sauerstofi 
enthält, doch wurden vermutlich die ersten genauen Bestimmungen von 
Neumann!) gemacht, der feststellte, dass es 63—77 Vol. enthielte. 


1) Monatshefte 13, 40. 
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Die meisten der von uns untersuchten und bei 100° getrockneten 
Proben enthielten annähernd 100 Vol. Sauerstofi, vorausgesetzt, dass sie 
nicht vorher zu andern Versuchen verwendet waren. Ihre Dichte betrug 
19.4 oder mit Berücksichtigung des im Schwarz enthaltenen Wassers, 
das nur durch Erhitzung im luftleeren Raum zu einer Temperatur, bei 
der das Platin nicht länger Platinschwarz, sondern Schwamm ist, ent- 
fernt werden kann, 21-5. Liebig schätzte die Dichte auf 15-78, 16-32 
und 17-572. 

Bringt man das Platinschwarz in eine Atmosphäre von Sauerstoff 
und verstärkt man den Gasdruck auf 4!/, Atmosphären, so werden nur 
weitere 8'/, Vol. absorbiert. Erhitzt man Platinschwarz in einer 
Sauerstoflatmosphäre, so werden bis zu 360° weitere Sauerstoffmengen 
aufgenommen. Bei höheren Temperaturen und unter Atmosphärendruck 
wird das Gas wieder abgegeben. Der grösste Teil des im Platinschwarz 
enthaltenen Sauerstoffes kann im luftleeren Raum bei ungefähr 400° 
abgepumpt werden, zu seiner vollständigen Entfernung ist jedoch ein 
Erhitzen zu Rotglut erforderlich. 

Der vom Platinschwarz okkludierte Wasserstoff beträgt, unabhängig 
von dem, der mit dem darin enthaltenen Sauerstoff Wasser bildet, für 
die besten Proben gegen 110 Vol, die Gesamtmenge des absorbierten 
Wasserstoffes gegen 310 Vol. Diese Menge wird jedoch durch die An- 
wesenheit zufälliger Unreinheiten, wahrscheinlich Fett ete., stark beein- 
tlusst. Eine Verstärkung des Druckes auf 4'/, Atmosphären bewirkt 
bei schon mit Wasserstoff beschicktem Platinschwarz nur eine weitere 
Absorption von einem Volum. Ein Teil des vom Platinschwarz absor- 
bierten Wasserstoffes kann bei gewöhnlicher Temperatur vermittelst der 
Pumpe entfernt werden, doch nur, wenn der Druck auf etwa 300 mm 
vermindert wird. Der grösste Teil wird im luftleeren Raum bei etwa 
300° abgegeben, zur vollständigen Entfernung ist jedoch Rotglut nötig. 
Erhitzt man mit Wasserstoff beschicktes Platinschwarz in einer Wasser- 
stoffatmosphäre, so wird ein Teil des Gases sofort frei, und in dieser 
Beziehung unterscheidet es sich wesentlich von dem mit Sauerstoff be- 
schickten Platinschwarz. 

Wir sind bis jetzt noch nicht in der Lage, uns eine Meinung da- 
rüber zu bilden, ob wir es mit wirklichen chemischen Verbindungen 
dieser Gase mit Platinschwarz zu thun haben, wie Berthelot behauptet, 
oder einfach mit Fällen von Absorption oder fester Lösung, wie van't 
Hoff!) annimmt, doch sind wir mit Versuchen beschäftigt, die, wie wir 
hoffen, einiges Licht in die Angelegenheit bringen werden. 


1) Diese Zeitschr. 5, 322 (1890). 
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ten Berthelot!) behauptet sehr bestimmt, dass wahre chemische Ver- 
sie bindungen von Wasserstoff und Platin mit der Formel Pf,,H, und 
ug Pt,,H, existieren, und hat ganz kürzlich diese Ansicht in einem An- 
hrs, lang zu einer Arbeit von Cailletet und Collardeau?) nachdrück- 
bei lichst betont. Nach diesen Herren hat eine Gasbatterie, die unter 
nt- inem Druck von ungefähr 600 Atmosphären arbeitet, eine viel höhere 
32 elektromotorische Kraft und eine grössere Kapazität als eine gleiche 
unter gewöhnlichem Druck arbeitende Batterie. Ob diese grössere Wirk- 
‚off saımkeit einer unter dem hohen Druck gesteigerten Gasabsorption zuzu- 
ur N schreiben ist oder nicht, ist jedoch nicht direkt bestimmt. 
Ier 3 “Der von Berthelot angeführte Beweis für das Vorhandensein von 
en E bestimmten chemischen Verbindungen von Platin mit Sauerstoff und 
ıck N Wasserstoff, insbesondere für die Verbindungen mit Wasserstoff mit der 
Irz a oben erwähnten aussergewöhnlichen Formel, genügt unserer Meinung 
)g0 . nach nicht zur Entscheidung der Frage. 
ein e Aus dem merkwürdigen Verhalten des von Berthelot benutzten 
E Platinschwarzes schliessen wir, dass es nicht ganz rein war. Z. B. gab 
ig x sein feuchtes Platinschwarz bei 100° 21%, Wasser ab, und beim Er- 
für ® hitzen auf nahezu 600° wurden im luftleeren Raum annähernd 200 Vol. 
en @ Sauerstofi frei und weniger als 1 Vol. Kohlenoxyd, ausserdem Stick- 
n- ü stoff und Stickstoffoxyde. Dieselbe Probe sollte, nachdem sie bei 150° 
in- 2 getrocknet war, die Hälfte ihrer ursprünglichen Sauerstoffmenge verloren 
"kt $ haben. Sie enthielt dann 90 Vol. Sauerstoff und 31 Vol. Kohlen- 
re 8 säure ausser verschiedenen anderen Gasen. Nun haben wir bereits 
Dr- 2 gesehen, dass Platinschwarz beim Erhitzen, vorausgesetzt, dass die Tem- 
ler E peratur 360° nicht übersteigt, immer weiter Sauerstoff absorbiert, und 
ım . sind daher nicht imstande zu erklären, warum Berthelots Platin- - 
wa schwarz Sauerstoff abgab, um so weniger, als wir gefunden haben, dass 
ig. ’ selbst im luftleeren Raume kein Sauerstoff abgegeben wird, wenn die 
ar- E Temperatur nicht ungefähr 300° erreicht hat. 
ser . Die bei der Absorption von Wasserstoff durch Platinschwarz ent- 
)e= 3 wickelte Hitze ist von Berthelot!) und Favre°®) gemessen und von 
: Berthelot als weiterer Beweis zu gunsten seiner Formel benutzt 
la- worden. Da jedoch die Wärme, die bei der Verbindung von Wasser- 
en stoff mit dem im Platinschwarz schon enthaltenen Sauerstoff entsteht. 
et, in diesen Messungen mit inbegriffen ist, so kann aus diesen Zahlen kein 
It 
vir 


!) Ann. de Chim. et de Phys. 30, 519 (1883). 
2) Compt. rend. 119, 830. 
®) Compt. rend. 77, 649 und 78, 1257. 


62 L. Mond, W. Ramsay und J. Shields, Über die Okklusion von Sauerstoff etc. 


sicherer Schluss gezogen werden. So lange keine von Sauerstoff und 
anderen Unreinheiten freie Probe Platinschwarz hergestellt werden kann, 
oder so lange die schon enthaltene Menge Sauerstoff nicht genügen« 
berücksichtigt wird, haben die Zahlen, die die Absorptionswärme von 
Wasserstoff durch Platinschwarz darstellen sollen, wenig Wert. 

Wenn überhaupt eine chemische Verbindung von Platin und Wasser- 
stoff existiert, so würden wir sie uns eher ähnlich Pd,H denken können, 
da jedoch das Vorhandensein dieses Stoffes neulich in Frage gestellt 
ist !), ziehen wir es vor, die Angelegenheit zu lassen, wie sie eben liegt, 
bis genügende Daten zu einer genauen Entscheidung gesammelt sind. 


') Hoitsema, Diese Zeitschr. 17, 1 (1895). 
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Ueber die scheinbare und wahre Gefriertemperatur 
und die Gefriermethoden. 


Von 


Mejer Wildermann. 


Il. In dieser Zeitschrift 15, 632 giebt uns Nernst eine Reihe inte- 
vessanter Überlegungen, aus welchen er weiter den Schluss zieht, dass 
die feste Einstellung des Thermometers nicht bei der Temperatur , (der 
wahren Gefriertemperatur), sondern bei einer von derselben verschie- 
\enen Temperatur 7 stattfindet, die er als scheinbare Gefriertemperatur 
bezeichnet. Die Überlegungen von Nernst, die zwar einigermassen ab- 
geändert werden müssen, sind von grosser Wichtigkeit, indem er uns 
nicht nur auf eine mögliche Fehlerquelle bei den Gefrierpunktbestim- 
mungen aufmerksam macht, sondern, was noch viel wichtiger ist (da 
diese Fehlerquelle bei uns sich schon ohnedem als klein und unwesent- 
ich ergeben hat, wie man aus „der van’t Hoff’schen Konstante etc.“ 
schon a priori schliessen muss), sie tragen sehr viel dazu bei, dass die 
wesentlichsten Punkte der Gefriermethode, die früher nur empirisch ge- 
unden wurden (diese Zeitschr. 15), jetzt ihren theoretischen Nachweis 
erfahren können; dadurch kann nicht nur die Gefriermethode eine weitere 
Ausbildung erfahren, sondern der Glaube an die vielen Sätze, die durch 
die Methode ihre experimentelle Bestätigung gefunden haben, wird da- 
durch auch zu einem noch mehr berechtigten und begründeten. 

Vor allem mögen hier Nernsts Ansichten im wesentlichen mitge- 
teilt werden, Nernst schreibt: „Nach den bisherigen Erfahrungen über 
die Auflösung fester Körper und insbesondere nach den Untersuchungen 
von Boguski, können wir die Lösungsgeschwindigkeit des festen Lösungs- 
mittels unter sonst gleichen Umständen der Entfernung vom Gleichge- 
wichtspunkte proportional annehmen, d. h. da die absorbierte Wärme- 
menge der gelösten Menge proportional ist, so können wir die Tempe- 
raturänderung in jedem Augenblicke der Entfernung von der wahren 
Gefriertemperatur proportional setzen. Somit wird d!=K(T,— t)dz. 
Die Bedeutung von ÄK brauchen wir nicht zu untersuchen; bemerkt nur 
sej, dass sie der Gesamtoberfläche des festen Lösungsmittels und seiner 
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Schmelzwärme direkt proportional ist.“ „Bezeichnen wir mit , diejenige 
Temperatur, der die Lösung zustreben würde, wenn kein Gefrieren statt- 
fünde („Konvergenztemperatur“*), so ergiebt sich der Gang der Tempe- 
ratur in dem Falle, dass keine Ausscheidung von festem Lösungsmittel 
sich vollzieht, aus der bekannten Gleichung von Newton 
dt=k(t,—t)dz. 
Der wirkliche Gang der Temperatur beim Gefrieren einer begrenzten 
Menge Lösung ist daher 
dt=[K(T,—t)+ kit, — t)]dz. 

Die Endtemperatur ?’, die wir passend als die scheinbare Gefriertempe- 
ratur der Flüssigkeit bezeichnen können, ergiebt sich aus 


dt rn ‚ ’ 
= KT —!)+ kt, —t)=0 (l) 


und 


(1”) 


Die feste Einstellung des Thermometers liegt also nicht bei 7,, sondern 
bei der mehr oder weniger davon verschiedenen Temperatur £'.* Aus 
der weiteren Arbeit ist zu ersehen, dass Nernst die Sache in der Weise 
auffasst, dass die Gleichung (1) oder (1) (da #,— €’ positiv und negativ 
ist, je nachdem ?, >’ oder t,<#’ ist) die allgemeine Lösung der Frage 
der Abweichungen liefert, sowohl für den Fall, dass die Konvergenz- 
temperatur über (£, >’), als für den Full, dass dieselbe unter der Gefrier- 
temperatur (£,<t') ist, d. h. er bringt immer den Eisschmelzprozess, 
als den allein in Betracht kommenden Prozess, vor, ganz gleich, ob 
die Konvergenztemperatur über oder unter dem Gefrierpunkt sich be- 
findet, ein Standpunkt, dem ich mich nicht anschliessen kann. 

Ich fange damit an, dass das Gleichgewicht zwischen Eis und Wasser 
oder Lösung ein „vollständiges“ ist, und dieses ist dadurch charakteri- 
siert, dass bei der geringsten Änderung der Temperatur des Gleich- 
gewichtes eine der Phasen verschwinden muss. Über der Gefriertempe- 
ratur (der Temperatur des Gleichgewichtes) schwindet die feste Phase 
und nicht die flüssige (Eisschmelzprozess), unter der Gefriertemperatur 
schwindet nur die flüssige Phase und nicht die feste (Prozess der Eis- 
ausscheidung). Daher: wo die Konvergenztemperatur über der Gefrier- 
temperatur der Flüssigkeit liegt, dort wird bei der Gefriertemperatur #’ 
die Flüssigkeit (eigentlich das heterogene System) durch die Versuchs- 
anordnung (Luftbad, Rühren etc.) fortwährend gewärmt, die Lösung 
wird zu einer höheren Temperatur als /, gebracht, und folglich muss 
hier der Eisschmelzprozess stattfinden; wo die Konvergenztemperatur 
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unter der Gefriertemperatur der Flüssigkeit liegt, dort wird bei der 
Gefriertemperatur ?’ die Flüssigkeit durch die Versuchsanordnung fort- 
während unter die Gefriertemperatur gebracht, und dieses wird von 
einem Prozesse der Eisausscheidung begleitet, und nicht von einem 
Prozess des Eisschmelzens. Um nun zur vollständigen Beurteilung der 
Prozesse, die beim Gleichgewicht sich abspielen, und zu den damit für 
die Gefriermethode sich ergebenden Regeln zu gelangen, wollen wir nun 
die folgenden Prozesse näher behandeln: 

l. Abkühlung der Flüssigkeit durch das Luftbad (bei mir, Jones 
und a.), oder durch das flüssige Bad (bei Loomis), wenn die Flüssig- 
keit nicht gerührt wird. 

2. Erwärmung der Flüssigkeit durch das Rühren selbst und durch 
die dabei hineingerissene Luft. 

3. Den Eisschmelzprozess (in Wasser und Lösungen) und über- 
haupt den Prozess des Schmelzens von festen Lösungsmitteln. 

4. Den Eisausscheidungsprozess und überhaupt die Ausschei- 
dung der festen Lösungsmittel aus überkühlten Flüssigkeiten. 


Was 1. und 2. anbelangt: 


Ist die Temperatur des Luftbades £, (wenn die des Eisbades tz ist), 
die zur Zeit z abgelesene Temperatur der Flüssigkeit £ (wenn keine 
Erwärmung der Flüssigkeit durch das Rühren stattfindet), so wird 
die Abkühlungsgeschwindigkeit der Flüssigkeit durch die Newtonsche 
Gleichung dt 

dz 
ausgedrückt werden müssen, wo ce der Flüssigkeitsmenge, sowie der 
Wärmekapazität umgekehrt und der Oberfläche des Flüssigkeitsvolums 
direkt proportional ist. 

Erwärmt man nun gleichzeitig die Flüssigkeit durch regelmässiges 
Rühren, so wird der Flüssigkeit (bei gegebener Zimmertemperatur) in 
der Zeiteinheit dieselbe Wärmemenge zugeführt werden, das heisst für 
diesen isolierten Einfluss haben wir: 


dt \ , 
| dz aueh 
wo k’ der Wärmekapazität und der Flüssigkeitsmenge umgekehrt pro- 
portional ist. Die Geschwindigkeit, mit der nun die Flüssigkeit that- 
sächlich durch die Versuchsanordnung erwärmt oder abgekühlt wird, 
ist nun: dt i 
Tg eu—NH+E. (1) 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 5 


=c(t,—t) 


Mejer Wildermann 


‚dt ’ \ 2. 
Wo Tr —=() wird, dort befindet sich die Konvergenztemperatur /, 


für die gegebene Flüssigkeit, bei der gegebenen Versuchsanordnung, und 
hier haben wir: 


1t ’ olel; ; 
3 —c(t,—t)+Kk=0 und folglich 1,—=t, — - (2) 
z 5 | 


Setzen wir diesen Wert für £, in die Gleichung (1) ein, so erhalten 
.. [ k / R ARE ne 

wir ;, =e| .—i— - + k =e(t,—t), d.h. wir können mit Nernst 
die Abkühlungsgeschwindigkeit nur mit der Konvergenztemperatur f, in 
Zusammenhang bringen. Da X’ positiv ist, so muss ce (£,—t,) negativ 
sein, d. h. die Konvergenztemperatur ist immer über der Temperatur 
des Luftbades. 

Die Prozesse der Eisausscheidung und des Eisschmelzens werden 
an einer anderen Stelle eingehend behandelt werden. Wir werden da- 
her diese Prozesse hier nur in allgemeinen Zügen behandeln. 


Grund von Boguskis Untersuchungen die Annahme, dass die Geschwin- 
u. n a 2 < dt r 
digkeit des Eisschmelzens durch die Gleichung Fig k (t,—t) reprä- 

dz 


sentiert werden darf. Da es sich hier darum handelt, Resultate, die 
mit ausser jedem Zweifel bestehenden thermodynamischen Sätzen gut 
übereinstimmen, zu prüfen, so ist der Wunsch berechtigt und unver- 
meidlich, dass wir in erster Linie wissen, ob die obige Gleichung wirk- 
lich besteht, denn wir können nicht mehr sicheres durch weniger sicheres 
prüfen. Nun ist es weder Boguski noch Herrn Spring gelungen, 
überhaupt eine einfache Gleichung für die Reaktionsgeschwindigkeit zu 
finden, vielmehr eignen sich die Versuche von Boguski und Spring 
sowie die experimentellen Bedingungen, unter welchen sie notwendiger- 
weise arbeiten mussten, nicht dazu, dass eine Gleichung für die Reak- 
tionsgeschwindigkeit herausgebracht werden könnte. Nernsts Ansicht 
musste daher vor allem direkt experimentell sorgfältig geprüft werden. 
Ich habe nun den Eisschmelzprozess bei überwärmten Flüssigkeiten, 
welche vorher ausgeschiedenes Eis enthielten, sehr eingehend und 
möglichst sorgfältig untersucht und dabei doch die obige Gleichung 
nur in groben Zügen bestätigen können; erst auf einem neuen Wege, 
unter Benutzung von Kubus aus Eis, deren Fläche genau bestimmt 
werden konnte, und durch die gleichzeitig so durchgeführte grosse Re- 
duktion der Geschwindigkeit des Prozesses, ist es mir jetzt gelungen 


3. Was den Eisschmelzprozess anbelangt: Herr Nernst macht auf 
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einen exakten Beweis für diese Gleichung zu erhalten. Aber auch 


4 jetzt fasse ich den Sinn der obigen Gleichung verschieden von Nernst 
nd i auf, Wir untersuchen die Geschwindigkeit des Eisschmelzens durch Mes- 
| sung der Geschwindigkeit der Abkühlung der Flüssigkeit durch das 
schmelzende Eis. Nun ist diese letztere nur ein Einzelfall von den- 
(2) jenigen Beziehungen, welche durch das Newtonsche Gesetz geregelt 
& werden. Die Konvergenztemperatur ist hier diejenige 'Temperatur, wo 
keine weitere Abkühlung stattfinden kann, das ist die Gefriertemperatur, 
st wo Eis und Flüssigkeit im Gleichgewichte sich befinden; das Eis spielt 
MR ; hier die Rolle des abkühlenden Mittels von konstant bleibender Tempe- 
kiy ; ratur, welches der Flüssigkeit die Wärme fortführt. Sollte kein Eis sich 
tur 3 auflösen, oder der sich auflösende Teil gegen den ungelöst zurück- 
2 bleibenden verschwindend klein sein, d. h. sollte die Eisfläche konstant 
on a bleiben, so würde die Newtonsche Gleichung dt =k(t,—t) dz für die 
En . Abkühlungsgeschwindigkeit der Flüssigkeit auch die Geschwindigkeit des 
e Eisschmelzens wiedergeben müssen (£, ist die Gefriertemperatur, # die 
5 ‚ur Zeit z abgelesene Temperatur der sich abkühlenden Flüssigkeit). Da 
auf 3 nun das Schmelzen des Eises, und folglich die Abkühlung der Flüssigkeit, 
in- > durch die Fläche des Eises vermittelt wird (d. h. der Leitungsprozess ist 
rä- 3 der Berührungstläche proportional), so ist k noch der zur Zeit 2 beste- 
- —_henden Gesamtoberfläche direkt proportional. 
die | | | 
zut $ 4. Was den Eisausscheidungsprozess anbelangt, so muss die 
er a (reschwindigkeit der Ausscheidung von festem Lösungsmittel aus über- 
ie. kühltem, flüssigem Lösungsmittel oder Lösung durch die Gleichung 
res e u 
”» BP rn 
zu Ri repräsentiert werden, wo 2, die Gefriertemperatur, # die zur Zeit z ab- 
ng N gelesene Temperatur der überkühlten Flüssigkeit und c” eine Konstante, 
er- = die der Schmelzwärme des ausgeschiedenen festen Lösungsmittels direkt 
ak- & und der spezifischen Wärme der Flüssigkeit umgekehrt proportional ist. 
cht n Hier sind beide Teile des heterogenen Systems während der Ausschei- 
jen. dung des festen Lösungsmittels von derselben oder nahe derselben 
en, h Temperatur, und die obige Gleichung repräsentiert hier den ersten Fall, 
ınd 3 wo sie mit der Newtonschen Gleichung nur formal, nicht aber in ihrem 
ıng ; Sinne identisch ist. 
56 F Verknüpfen wir nun alle gleichzeitig stattfindenden Prozesse. 
ımt A. Wenn die Konvergenztemperatur über der Gefrier- 
Re- 4 temperatur ist. Hier haben wir mit dem Eisschmelzungsprozess zu 
gen - thun. Die allgemeine Gleichung ist: 
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dt 

dz 
Ist 1, >t,, so ist f, auch >t, (d.h. ist die Temperatur der Flüssig- 
keit über der Konvergenztemperatur), so ist e(l,—t,) negativ (die 
Lösung wird durch die Versuchsanordnung abgekühlt), und auch k(4,— t,) 
ist negativ (d. h. die Flüssigkeit kühlt sich auch unter Eisschmelzen ab). 
Ist £,>t, und <#, (d.h. ist die Temperatur der Flüssigkeit unter 
der Konvergenztemperatur und über der Gefriertemperatur), so ist 
e(£,— t,) positiv (die Flüssigkeit wird durch die Versuchsanordnung er- 
wärmt), k(#,— t,) ist negativ, es findet der Eisschmelzungsprozess statt 
(Abkühlung der Flüssigkeit). Ist 1,<#,<t,, d. h. ist die Temperatur 
der Flüssigkeit unter der Gefriertemperatur, so sind e(f,— t,), sowie 
k(t,— t,) positiv; der Sinn davon wird der sein: die Lösung wird durch 
Versuchsanordnung erwärmt, k(t,— t,) hat aber keinen Sinn des Eis- 
schmelzens mehr, da durch das Eisschmelzen die Lösung nur abgekühlt und 
nicht erwärmt werden kann. Und in der That, die unterste Grenze, 
wo der Eisschmelzungsprozess nicht mehr in Betracht kommt, ist #,. Ist 
dt 
dz 
d.h. die Flüssigkeit und das Eis werden bei #, im Gleichgewichte 
nicht bestehen können, sondern sich erwärmen. Tritt Gleichgewicht bei 
t’ ein, so ist 


w Eisschmelzungs- Versuchs- 
—klt,—t,) \ prozess )+ el — La) nn) 


!,—=t, und <t,, so ist —=e(t,— tz), wobei e(t;-—- tz) positiv ist, 


lt \ , 
Fr =c(,—t) + kt, —t)=0 (A) 


und it z TR (A) 


wobei ?, wie leicht zu ersehen, grösser als /, und kleiner als ?, sein 
muss, denn da k(t,—t’) notwendig negativ ist, so muss e(#,—?”) not- 
wendig positiv sein, d. h. der Eisschmelzungsprozess, der Prozess der 
Abkühlung, muss durch den entgegengesetzten Prozess der Er- 


wärmung durch die Versuchsanordnung kompensiert werden, damit 
dt 


dz 
erfolgt, wenn die Konvergenztemperatur unter der Gefrier- 
temperatur liegt, nicht bei der wahren Gefriertemperatur t,, 
sondern bei der mehr oder weniger davon verschiedenen Tem- 
peratur £“, und zwar befindet sich ?’ zwischen der wahren 
Gefriertemperatur f, und der Konvergenztemperatur {, 

Ich werde nun aus der Gleichung A’ eine Reihe von empirischen 
Regeln in der Arbeit von P. B. Lewis (diese Zeitschr. 15, 365) und 


—0( sein kann. „Die feste Einstellung des Thermometers 
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in der Abhandlung „Zur Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers“ 
(diese Zeitschr. 15, 358) theoretisch erklären. 
Damit die scheinbare Gefriertemperatur 2’ mit der wahren Gefrier- 


. ” ur * .. . c ’ 
temperatur £, möglichst zusammenfällt, ist es nötig, dass 1: (dt, —tı) 


möglichst klein gehalten wird, d. h. dass ce und {,—£’ möglichst klein, 
/k möglichst gross gehalten werden müssen. Wie haben wir nun das 
durch die Gefriermethode zu erreichen? 


a. c ist (Seite 64) der Flüssigkeitsmenge, sowie der Wärmekapazität 
umgekehrt und der Oberfläche des Volums direkt proportional. Die erste 
Bedingung ist folglich, die Flüssigkeitsmenge möglichst gross zu nehmen, 
damit e möglichst klein gehalten wird (Lewis und ich benutzen 1250 ccm, 
Jones 1000 eem, Loomis und Abegg 100 ccm); dann muss ein Luft- 
bad (Lewis, ich, Jones, Abegg) einem flüssigen Bade (Loomis) 
vorgezogen werden, damit bei demselben Werte von 4,—t’ die Ab- 
kühlung derselben Flüssigkeitsmenge so langsam als möglich geschieht. 

b. %k muss möglichst gross gehalten werden. In der Gleichung 
dt 
dz 
oberfläche des ausgeschiedenen Eises direkt proportional (Seite 66). Daraus 
tolgt: wir müssen genügende Überkühlung benutzen (Jones, Lewis, ich, 
Abegg benutzen ziemlich dieselbe Überkühlung von ca. 1°, Herr Loomis 
von nur 0.3), das Eis muss in möglichst feinen Nadeln ausgeschieden 
werden, und dazu ist es nötig, dass die Flüssigkeit in einem nicht zu 
kalten Bade überkühlt wird, dass das Eis nicht von selbst sich aus- 
scheidet (da dabei an Stelle von feinen Blättchen grössere Tafeln ent- 
stehen), nicht zusammenballt, nicht der Flüssigkeit durch Absetzen des 
Eises am Boden und an den Wänden entzogen wird, kurz, das Eis muss 
in feinen Nadeln durch die ganze Flüssigkeit sich verbreitet finden. 
Indirekt sind damit weitere Vorsichtsmassregeln, wie passende Wahl 
des Bechers, gute Rührereinrichtungen u. s. w. verbunden. Alle Metho- 
den, bei denen die Gefriertemperaturen bei fast vollständigem Verschwin- 
den des Eises bestimmt werden, d. h. von % enorm klein ist, müssen 
daher zu den weniger genauen gehören. 


—k(t,— t) (Geschwindigkeit des Eisschmelzens), ist % der Gesamt- 


c. Der Wert von ?,—#’ oder ?,—f, muss klein gehalten werden. 
Später wird zu sehen sein, dass das nur von Bedeutung ist, wenn man 
die wahre und scheinbare Gefriertemperatur möglichst gleich haben 
will, dass dieses von weniger Wichtigkeit ist, wenn man die wahre 
und scheinbare Gefrierpunktsdepression möglichst gleich erhalten will. 
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Bei der von mir benutzten Methode finde ich, dass bei 18—22° 
Zimmertemperatur und — 1-3° bis — 2° des Eisbades (meine Versuchs- 
bedingungen) die Konvergenztemperatur zwischen +0-3° und 0. 
(beim Wasser) liegt. Bei Herrn Abegg würde ich dieselbe bei einer 
viel höheren Temperatur erwarten, da sein Eisbad nur — 0-59 ist; 
seinen Wert glaube ich dadurch erklären zu können, dass er die Ab- 
kühlungsgeschwindigkeit bei gewöhnlicher Zimmertemperatur mass, d. h. 
zu weit von der Konvergenztemperatur entfernt. (Herrn Jones Ein- 
richtungen werden bei der Konvergenztemperatur unter der Gefrier- 
temperatur behandelt werden müssen.) 

Oben bei der Gleichung (A’) ist darauf hingewiesen worden, dass, 
wenn die Konvergenztemperatur über der Gefriertemperatur sich befindet, 
die Temperatur der Flüssigkeit beim Gleichgewicht #’ ist, die höher 
als Z, (und niedriger als ?, ) ist. Nun kann aber, wie aus dem Sinne 
des vollständigen Gleichgewichts folgt, über ?, die feste Phase Eis nicht 
bestehen; sie wird nicht durch Leitung eine höhere Temperatur (die 
der Flüssigkeit) annehmen können, sondern schmelzen und bei der 
Temperatur /, bleiben müssen. Wo die Konvergenztemperatur über der 
Gefriertemperatur ist, müssen daher die erhaltenen Gefrierpunkte „mit“ 
und „ohne“ Kapsel verschieden sein, und zwar wird, wie auch von 
mir gefunden wurde, „mit“ der Kapsel der Gefrierpunkt niedriger 
erhalten werden müssen. In der Abhandlung „Zur Bestimmung des 
Gefrierpunktes des Wassers“ (diese Zeitschr. 15. 360) ist schon darauf 
hingewiesen worden, dass nahe dieselbe Differenz für „mit“ und „ohne“ 
Kapsel erhalten wird, „wenn die Eiskapsel eine gut geschlossene“ ist; 
an einer anderen Stelle wird darauf hingewiesen sein, dass bei Eis- 
bändern, netzartigen Kapseln, Eisstreifen verschiedene Werte für „mit“ 
und „ohne“ Kapsel bei demselben Werte {,—#, erhalten werden. Wir 
wissen es nun warum. Da die Flüssigkeit die Temperatur ?’ besitzt, 
so erhalten wir „ohne“ Kapsel die scheinbare Gefriertemperatur, und 
ist die Hg-Kugel mit Eis bedeckt, so sucht dasselbe die Temperatur 
der Hg-Kugel entsprechend der Grösse der Berührungsfläche 
zu der niederen Temperatur #, zu bringen, und der „mit“ Eiskapsel 
erhaltene Gefrierpunkt stellt sich daher zwischen /, und ?’ ein. 

Ich gehe nun zu der sehr wichtigen Frage der Gefrierpunkts- 
depression über, wenn die Konvergenztemperatur über der Gefrier- 
temperatur ist. Für dieselbe haben wir, da zwei Gefrierpunktsbestim- 
mungen (Wasser und Lösung) in Betracht kommen: 


ai, j (£, — tt’) (Wasser) 


f r: BE EN gi 
ee ee ö 


Pe 


ie We aa Er ee 


ee en nee 


LER VÄNDEEN 


2 


iu 


TER 


Se Pe; a & 


Re N 


257% 


22° 
chs- 
).5° 
iner 
ist; 
Ab- 
l. h. 
Ein- 


ler- 


lass, 
‚det, 
her 
inne 
icht 
(die 
der 
der 
mit 
von 
iger 
des 
rauf 
hne“ 
ist; 
Eis- 
mit“ 
Wir 
sitzt, 
und 
ratur 
iche 
apsel 


kts- 
rier- 
stim- 


ee 


EN ae 
ERITREA 


BE ER NEA 


En ea ee 


Über die scheinbare und wahre Gefriertemperatur und die Gefriermethoden. 71 


tt + 2 (£’—t”) (Lösung) 


” : z [77 
und ieh + E ER . (W— 1") (AN) 


wo 2—t” die aus den scheinbaren Gefriertemperaturen erhaltene 
scheinbare Gefrierpunktsdepression und f,— t, die aus den wahren 
(Gefrierpunkten erhaltene wahre Gefrierpunktsdepression ist. Da- 
mit 2’—#” möglichst gleich £,—t, wird, müssen wir das Glied 
: (,—t') — m (/—t”) möglichst nahe auf Null bringen; diese Auf- 
gabe vereinfacht sich, wenn e—=c und k=K sind. 

a. e und ec’: die Geschwindigkeit der Abkühlung durch die Ver- 
suchsanordnung ist nun auch bei verdünnten Lösungen jedenfalls gleich 
‚er des Wassers zu setzen. 

b. % und A: in einer späteren Abhandlung werden sorgfältige Mes- 
sungen mitgeteilt werden, woraus zu ersehen sein wird, dass mit dem 
Übergange von den verdünntesten Lösungen zu den konzentrierten (das 
Eis ist in feinen Nadeln durch die ganze Lösung) die Geschwindigkeits- 
konstante des Eisschmelzens wahrscheinlich abnimmt, aber sehr lang- 
sam; wir können daher K’=K setzen. 

Für die Gefriermethode entspringen folgende, schon früher empirisch 
gefundene Regeln!): Das Eis soll in allen Lösungen in möglichst gleichem 
Zustande sich befinden, d. h. immer in feinen Nadeln durch die ganze 
Flüssigkeit ausgeschieden sein, und die Eismenge soll möglichst gleich 
gross sein, d. h. die Überkühlung von allen Lösungen soll nahe gleich- 
gehalten werden (in sehr verdünnten Lösungen); in mehr konzen- 
trierten Lösungen ist wieder die Regel zu befolgen: Gleiche Überkühluug 
unter der Gefriertemperatur der gegebenen Lösung. Die von mir be- 
nutzten Überkühlungen sind nun auch nur 0-1°, oft weniger, selten 
mehr von einander verschieden, werden mit dem !/,,° - Thermometer 
geleitet und mit dem "/,o0°-Thermometer direkt gemessen. Es lässt 
sich der Überkühlungsbetrag nicht genauer leiten, um so weniger, da 
bei einer Gefrierpunktsbestimmung noch eine Reihe anderer Regeln 
ins Auge gefasst werden muss. Aus der Gleichung (A”) folgt, dass, 
wenn c=c, k=k' (das ist zulässig in verdünnten Lösungen), wir 
die Gleichung 


ee RER 1 z LER Ce AR (A”) 


!) Denn in der Gleichung dt = k(t,—t)dz ist k proportional der Eisfläche. 
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haben, und daraus folgt: 1. Wird {,—t,' gesetzt, so ist ° —t!"—=t,— ty, — 
c ’ ”„ : ’ [73 ’ ” 

7 (t —t) oder (1 + „)« —: )=t,—t,; wir erhalten also, dass 


die scheinbaren Gefrierpunktsdepressionen infolge des fallenden Gefrier- 
punktes (mit dem Übergange zu konzentrierteren Lösungen) bei kon- 


stanter Konvergenztemperatur in allen Konzentrationen um - klei- 
e 
1 
+ k 
ner sind, als die wahren, d. h. nun bei mir, wie später gezeigt werden 


Eee 1 R ö : 
wird, 0.008 ° oder, was dasselbe, alle scheinbaren Depressionen sind 


ir >3 
nicht um 0-1°%, zu klein. 2. Nun ist auch #, immer mehr oder weniger 
von £, verschieden, und zwar bei mir, wo die Variationen des Eisbades 
nur ca. 0-1° ausmachen, variieren die Werthe von ?,—£,’ um 0-1° oder 
0.2°. Diese Variationen des Eisbades führen bei mir zu einem experi- 
mentellen Fehler (sowohl in verdünnten, wie in den konzentrierten 
Lösungen), der kleiner als — 0-.0001° bis — 0.0002° sein muss. 

Es ist nun klar, dass in verdünnten Lösungen, wo #’—t” gegen 
{,—t, klein, nur der Einfluss des letzteren (d. h. die Einrichtungen des 
Eisbades) in Betracht kommt, und dass mit dem Übergange zu mehr 
konzentrierten Lösungen, wo die Depressionen #’— £” neben t, —t,' 
von Bedeutung werden, wir die #, möglichst vom Wert 4,— (’—1t”) 
nehmen werden, mit anderen Worten, wir erhalten für die Gefriermethode 
auch hier die folgende Regel: in verdünnten Lösungen — gleiche 
Konvergenztemperatur (dieselbe Temperatur des Eisbades, gleichmässiges 
Rühren etc.), in den konzentrierteren Lösungen — successive kältere 
Einrichtung des Eisbades, so dass die Konvergenztemperatur bei den 
Lösungen um den Betrag der Gefrierpunktsdepression unter der Kon- 
vergenztemperatur des Wassers erhalten wird. 

Wir finden also für verdünnte Lösungen, dass die schein- 
barenGefrierpunktsdepressionen überhaupt vonden wahrenbei 


der von mir benutzten Methode nicht um z (t,—t,) = — 0.0001? 
bis — 0.0002° (soweit es das Gleichgewicht im heterogenen 


Systeme anbelangt) sich unterscheiden können). Bei Herrn 


1) Leider haben meine bisherigen Untersuchungen nur den sieheren Beweis 
geliefert, dass k nicht kleineralsösein kann; ich habe aber wichtige Gründe 
anzunehmen, dass k wesentlich grösser sein kann: dadurch würden diese Werte 
wesentlich kleiner ausfallen. Ich möchte daher mit meinen Untersuchungen 
noch für eine Zeit zurückhalten. Es sei noch bemerkt, dass nach obigem die schein- 
-baren Gefrierpunktsdepressionen kleiner und grösser als die wahren sein können. 
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Abegg, der den Wert von e= 0.0180 Min.-1 annimmt, also sechsmal 
so gross als der meinige (während Lewis und ich 1250 ccm benutzen, 
benutzt er 100 cem; auch sind die anderen Einrichtungen bei ihm 
anders getroffen), muss dieser Wert entsprechend grösser sein (wenn 
wir von dem Werte £,—’ und den damit verbundenen Schwankungen 
der Gefriertemperatur bei ihm absehen), d. h. der Unterschied zwischen 
der wahren und scheinbaren Gefrierpunktsdepression kann bei ihm nicht 
srösser als — 0-0006° bis — 0-0012° sein. Bei Herrn Loomis, bei 
dem das % viermal kleiner ist, als bei mir und Abegg, wird dieser 
Wert (wenn wir auch vom Werte ce absehen, der bei seiner Benutzung 
eines flüssigen Bades notwendigerweise grösser sein muss, als bei Herrn 
Abegg) nicht grösser als — 0-0024° bis — 0-0048°!) sein können. Später 
wird das aus den experimentellen Daten besser zu ersehen sein. 


Auf folgenden Punkt möchte ich die Aufmerksamkeit lenken. Wir 


z (,—t/) in 


verdünnten Lösungen sich unterscheidet. Es muss aber nicht vergessen 
werden, dass das nur die ideale Differenz ist, dass bei einer jeden 
Gefrierpunktsbestimmung wir in der That keine konstante Temperatur 
erreichen, sondern dass diese letztere immer in gewissen Temperatur- 
grenzen schwankt, und von diesen Schwankungen es hauptsäch- 
lich abhängt, inwiefern unsere Gefrierpunktsbestimmungen 
korrekt sind. Diese Schwankungen hängen nun von dem Werte von 
c, k und t,—t’ (wo t’ die scheinbare Gefriertemperatur ist) ab. Je 
kleiner e und Z,—#’ sind, je grösser k ist, um so vollständiger ist die 
(efriertemperatur ?’ herzustellen. Bei den von mir benutzten Versuchs- 
einrichtungen bin ich im stande, in den verdünntesten Lösungen die Gefrier- 
temperatur in Grenzen von ein, zwei, drei Zehntausendstel Grad während 
einer Zeit von 10, 15, 20 Minuten und länger zu halten; bei den anderen 
Methoden ist das nicht der Fall, und das ist dadurch zu erklären, dass 
die Werte von e, %k, £,—t’ bei der von mir benutzten Methode richtiger 
eetroffen worden sind. 


berechnen hier, dass {’—t” von £,—t, um das Glied 


Es ist nun leicht zu ersehen, warum wir, ausgehend von der 
verdünntesten Lösung, die keine Eiskapsei mehr bildet, die 
van’t Hoffsche Konstante gut erhalten haben, warum wir 
die van’t Hoffsche Konstante ausgehend vom Wasser bei der 
Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers in Gegenwart der 
Eiskapsel nicht erhalten konnten und dagegen bei der Ver- 
meidung derselben wieder zum Ausdruck brachten. Die Antwort 
ist: weil wir die Gefrierpunktsdepressionen nur aus den scheinbaren 
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Gefrierpunkten bestimmen können (und nicht aus den wahren, di 
wir überhaupt, auch in der Gegenwart von gut geschlossenen Eiskapseln, 
nie erhalten). Die Flüssigkeit besitzt immer die scheinbare Gefrier- 
temperatur, und damit das Thermometer diese Temperatur angeben 
kann, darf an der Hg-Kugel kein Eis sich absetzen, welches die wahre 
Gefriertemperatur besitzt (d. h. bei der Konvergenztemperatur über der 
(Gefriertemperatur). Es ist nun klar, dass, da bei Lösungen von ca. 0-02 
Depression kein Eis an der Hg-Kugel sich mehr absetzt, wir auch die Eis- 
anlagerung beim Wasser und den verdünntesten Lösungen (bei der Kon- 
vergenztemperatur über der Gefriertemperatur) vermeiden müssen, und 
dass, ausgehend von der verdünntesten Lösung, die keine Eisanlagerung 
giebt, die richtigen Depressionen erhalten werden müssen. Die Eiskapsel') 
ist jetzt interessant für uns nicht nur darum, dass durch ihre Vermeidung 
es uns gelungen ist, bei der Konvergenztemperatur über der Gefrier- 
temperatur die van’t Hoffsche Konstante (auf einem zweiten Wege) 
direkt vom Wasser aus zu bestätigen, und dadurch ermöglicht, die Sätze 
von Arrhenius etc. einer richtigen experimentellen Prüfung zu unter- 
“werfen (d. h. wenn die Konvergenztemperatur über der Gefriertemperatur 
ist), sondern ich erblicke in derselben einen wichtigen Beweis, dass unsere 
Auffassung (mit Nernst) des Gleichgewichtes bei der scheinbaren Ge- 
friertemperatur als eines dynamischen (d. h. bei dem die Prozesse 
weiter fortlaufen) eine berechtigte und begründete ist; nur bei der 
wahren Gefriertemperatur ist das Gleichgewicht ein statisches, und 
dieses Gleichgewicht existiert in Wirklichkeit nie in der Natur, da wir 
ein isoliertes Phänomen des Gefrierens oder des Eisschmelzens in der 
Natur nie haben. 


Aus dieser Auffassung des Gleichgewichtes bei der scheinbaren 
Gefriertemperatur folgt eine weitere Regel für die Gefriermethode: Da 
bei der Gefriertemperatur die Flüssigkeit sich fortwährend erwärmt, 
und diesem entsprechend Eis fortwährend schmilzt (d. h. wenn die 
Konvergenztemperatur über der Gefriertemperatur sich befindet), so 


’; Herrn Jones’ Ansicht, in der er „auch andere überzeugt hat“ (Diese 
Zeitschr. 18, 293), dass „Wasser, verdünnte und konzentrierte (!) Lösungen 
keine Eiskapsel bilden“, ist darauf zurückzuführen, dass er gewöhnliches Labo- 
ratoriumswasser benutzt, welches für Gefrierpunktsbestimmung in verdüunten Lö- 
sungen nicht zur Anwendung gelangen darf. Mein Wasser enthält 1 in 10000000 
NH, (nach den Untersuchungen des Herrn Fischer, des leitenden Assistenten 
im Universitätslaboratorium), wird durch einen reinen Luftstrom zuerst auf 1-5.10-1 
gebracht. Die gut geschlossene Kapsel haben Prof. Vernon-Harcourt und viele 
andere gesehen. 
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muss die Erwärmung der Flüssigkeit bei der Gefriertemperatur 
möglichst klein gehalten werden. (Aus der Gleichung = = c(l,—t’) 


folgt, dass dazu e möglichst klein und /, möglichst nahe zu ?’ gehalten 
werden müssen.) Das ist insbesondere nötig bei Lösungen, wo das 
Schmelzen des Eises von einer Anderung der Konzentration und folg- 
lich des Gefrierpunktes begleitet ist. Aus vorigem ist zu ersehen, dass 
bei der von mir benutzten Methode die Geschwindigkeit der Erwärmung 
durch die Versuchsanordnung bei der Gefriertemperatur, wenn ,—t’— 
— 0.4° ist, ca. 0-0012° pro Minute ausmacht; während der Zeit von 
!5 Minuten des Versuches macht es 0-018° aus; die geschmolzene Eis- 
menge entspricht somit 0-018° Abkühlung und daraus berechnet sich, 
dass die Konzentration der Lösung bei mir nach 15 Minuten (da einem 
(Grade Erwärmung der Flüssigkeit ein Eisschmelzen entspricht, welches 
die ursprüngliche Konzentration um 1-2°/, verdünnter macht) eine Ver- 
dünnung von 0.025, erfährt. Dieses stimmt nun vollständig mit der 
direkten experimentellen Prüfung, die in der Fussnote zur Arbeit von 
P. B. Lewis, in dieser Zeitschr. 15. 381, mitgeteilt wurde, überein. 
B. Wenn die Konvergenztemperatur unter der Gefrier- 
temperatur liegt: hier haben wir mit dem Eisausscheidungs 
zu thun. 


prozesse 


Die allgemeine Gleichung ist: 


ee an + ea Fazuce 

Ist u, <t,<t, (d. h. ist die Temperatur der Flüssigkeit unter der 
Konvergenztemperatur, und um so mehr unter der Gefriertemperatur), 
so ist €” (4, — t,) positiv (d. h. der Eisausscheidungsprozess findet statt, 
die Flüssigkeit wird erwärmt durch die latente Schmelzwärme), e (t,— t,) 
ist auch positiv (die Flüssigkeit wird auch durch die Versuchsanordnung 
erwärmt). Ist 4, >t, und <t,, so ist ec” (£,— tz) positiv, d. h. die 
Eisausscheidung und die Erwärmung der Flüssigkeit findet weiter statt, 
e (ts; — ty) ist negativ, d. h. die Flüssigkeit wird gleichzeitig durch die 
Versuchsanordnung abgekühlt. Sollte #, = t, und > t, sein, so erhalten wir: 

dt 

dz 
die Lösung und das Eis können nicht bei f{, im Gleichgewichte sein, 
und die Lösung wird sich abkühlen. Ist 47 >t,>1t,, so ist €” (t,— tz) 
negativ und e(£,— £z) negativ, und der Sinn davon wird der sein: die 
Lösung wird durch die Versuchsanordnung abgekühlt, ce” (t,— tz) hat 
aber keinen Sinn mehr der Eisausscheidung, da durch Eisausscheidung 


=C (t, ne t7); 
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die Lösung nur erwärmt und nicht abgekühlt werden kann. Und in 
der That, die oberste Grenze für den Eisausscheidungsprozess ist £, 
(Wir können nicht eine Gleichung für die Eisausscheidung und das 
Eisschmelzen benutzen, da e” und %k in beiden Prozessen verschiedene 
Werte besitzen.) 

Tritt Gleichgewicht bei ?’ ein, so ist 


dt = e 
7, = (t,—t!)+et,—t)= (B) 


’ 


und t=t,+ . (,—t), (B)) 
2 


wobei £°>t, und <“t, sein muss, denn da c”’(t,—#’) notwendig, als 
Eisausscheidungsprozess, als Prozess der Erwärmung, positiv ist, so 
dt ‘ 

= —() sein kann, muss der 
Prozess der Eisausscheidung, der Erwärmung der Flüssigkeit durch den 
entgegengesetzten Prozess der Abkühlung derselben durch die Ver- 
suchsanordnung kompensiert werden. Die festeEinstellung desTher- 
mometers, wenn die Konvergenztemperatur unter der Gefrier- 
temperatur sich befindet, ist nicht bei der wahren Gefrier- 
temperatur /,, sondern bei der verschiedenen Temperatur £', 
und zwar unter Zf,, zwischen der wahren Gefriertemperatur {, 
und der Konvergenztemperatur {,. 


muss c(£,—£’) negativ sein, d. h., damit 


Damit die scheinbare Gefriertemperatur £’ der wahren /, möglichst 
c 


gleich ist, muss (£,—t’) möglichst klein sein. Dazu ist nötig: 


a. ce muss möglichst klein sein (siehe a. S. 68). 

b. Der Wert von ec” ist für Wasser und alle verdünnten Lösungen 
grösser als 5 gefunden worden. Mit dem Übergange zu konzentrierteren 
Lösungen nimmt der Wert von ec” wahrscheinlich sehr langsam ab; 
Da ce” grösser als %k ist (welche die Konstante beim Eisschmelzungs- 
prozess ist), so wird bei demselben ce und £,—#’ der Wert von 


. ’ a c ‚ 
u (£,—t’) kleiner sein als der Wert von 1 (,—t). 
€ k 


c. Der Wert von 4,—t’ oder {,—t, muss möglichst klein sein. 
Wie dies einzurichten ist, wird im experimentellen Teil näher erörtert 
werden. Bei 18—22° Zimmertemperatur fand ich, dass bei der Tem- 
peratur des Bades von —2-.1° bis — 2.2° die Konvergenztemperatur 


bei ca. —0-1° bis —0:3° liegt. Der Wert von „(4 —!'), d.h. der 
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17 


Unterschied zwischen der wahren und scheinbaren Gefrier- 


temperatur ist bei mir daher kleiner als => >x0-41bis 0.003 


> 0:3, d. h. kleiner als — 0-00006 ® bis — 0-00018°1). Mit der Konver- 
senztemperatur unter der Gefriertemperatur arbeitete Herr Jones. Sein 
Eisbad war einige Grade unter der Gefriertemperatur, da sein Bad aus 
Fis und Salz bestand, und folglich musste das bei ihm auch mit der Konver 
genztemperatur der Fall sein. Der Unterschied zwischen der wahren und 
scheinbaren Gefriertemperatur (wenn wir davon absehen, dass ce bei ihm 


N ” 


k . c ‚ i ü 
grösser sein musste) RZ (,—t) musste bei ihm folglich weniger als 


— 0.0006° pro Grad ausmachen, und bei —5° konnte es nicht den 


ä Wert von — 0-003° erreichen '). 

1 Für die Gefrierpunktsdepression haben wir 

‚ c ‚ 

=b+ "L (£,— ') (Wasser) 

® [23 ’ ec ’ [73 .. 

& I—=t, + „(ts — t) (Lösung) 

5 “ 

= und u PAR. . ce’ | Pr 
“ rt =b—ı +!) b—E)| (B”) 
2 Le C J 

" und dac=ec, c”—=e,” in verdünnten Lösungen gesetzt werden kann, 
5 » ’ [77 ’ c ’ ’ [2 . . 
= so haben wir  "—4t—t, + RZ [its — 7) — (t’— t”)] und für die 
A Methode ergeben sich dieselben Schlussfolgerungen, wie oben (A”, S.71) 
für die verdünnteren und konzentrierteren Lösungen. Ist 4, —t,—0 gesetzt, 
3 so erhalten wir den Einfluss der Gefrierpunktsdepression auf den Wert 
n der scheinbaren Gefrierpunktsdepression: alle scheinbaren Gefrierpunkts- 
" _depressionen sind dadurch bei mir nicht um —— 0005" d. h. nicht um 
Kö 1 Msn? 

ai 

= 0.06%, kleiner, als die wahren. In den verdünnten Lösungen ist der 
Ei Hauptfehler durch die Verschiedenheit der Konvergenztemperatur bei 


den verschiedenen Versuchen bedingt; £, — t, ist bei mir auch hier 
gleich 0-19 bis 0.2°, und folglich können die Unterschiede zwi- 
> schen der scheinbaren Gefrierpunktsdepression und der wah- 
" ren, sowie die bei der Wiederholung des Versuches für eine 
" und dieselbe Flüssigkeit erhaltenen Unterschiede in den Ge- 


[riertemperaturen, d.h. die . (t;—t;) bei mir nicht — 0-00006 


‘) Diese Werte werden wahrscheinlich in der Wirklichkeit wesentlich kleiner 
sein, da c” wahrscheinlich wesentlich grösser als 5 ist. 
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bis — 0.00012° ausmachen, ein Wert, der in die Grenzen der sonstigen 
experimentellen Fehler fällt. Herr Jones hat zwar sein Eisbad nicht regu- 
liert, und doch, wenn die Konvergenztemperatur um 1° schwankte, so wäre 


das für „(£,-—-£,) nur ein Wert, der kleiner als — 0.0006) ist, und 
6 
in günstigeren Verhältnissen, wären die £, —£, nur um 0.5° von einander 
verschieden, so müsste das einen Wert für —, (4 —t,) geben, der 
ge \ 


kleiner als — 0.0003° ist!). Aus obigem ist zu ersehen: dass die Methode 
von Herrn Jones durch Nernst und Abegg nicht geprüft wurde, da 
sie mit dem Eisschmelzprozess und nicht mit dem Prozess der Eis- 
ausscheidung zu thun hatten; dass, soweit die Sache den Wert von 
ji (£,—t,) anbelangt, die Methode von Jones, trotz seines sehr kalten 
Bades, einen sehr wesentlichen Fortschritt in der Gefriermethode bildet 
und wahrscheinlich mit einem kleineren Fehler behaftet ist, als die 
des Herrn Abegg und Loomis, was darauf zurückzuführen ist, dass 
Herr Jones 1000 cem an Stelle von 100 ccm des Herrn Abegg und 
Loomis benutzt und ec” >% ist. Die Sachlage wird bei Herrn Jones 
weniger günstig, wenn die Schwankungen der Gefriertemperatur und 
der damit verknüpfte experimentelle Fehler noch in Betracht kommt. 
Um diese Schwankungen in engen Grenzen zu halten, ist es wichtig, dass 
der Wert von i,— t’ (bei der Gefriertemperatur #’) möglichst klein ge- 
halten wird. 

Eine weitere Bequemlichkeit, die wir bei der Methode mit der Konver- 
genztemperatur unter der Gefriertemperatur gegenüber der mit der Kon- 
vergenztemperatur über der Gefriertemperatur haben, möge hier noch 
besprochen werden; diese besteht in der Einfachheit und Bequemlichkeit, 
die Gefrierpunkte des Wassers und der äusserst verdünnten Lösungen 
im ersten Falle zu bestimmen, indem die Eiskapsel hier nicht mehr 
vermieden werden muss. Da die scheinbare Gefriertemperatur hier 
unter der wahren Gefriertemperatur ist und das Eis nur über der 
wahren Gefriertemperatur. schmelzen kann, so kann das sich ausschei- 
dende Eis durch Leitung die Temperatur der Flüssigkeit annehmen, und 
sie nimmt auch dieselbe an. Ich werde an einer anderen Stelle in dieser 


1) Auch hier wissen wir zur Zeit nur, dass ec” nicht kleiner als 5 sein 
kann. Ich habe wichtige Gründe anzunehmen, dass c” wesentlich grösser 
sein kann. Dadurch würden diese Werte wesentlich kleiner ausfallen. Meine 
nächsten Untersuchungen werden diese Frage entscheiden. Es sei noch bemerkt, 
dass nach obigem die scheinbaren Gefrierpunktsdepressionen grösser und kleiner 
als die wahren sein können. 
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Zeitschrift ein grösseres experimentelles Material („van’t Hoffs Kon- 
stante* u. s. w.) liefern, und das wird wohl die beste Illustration für 
ie Genauigkeit der Methode mit der Konvergenztemperatur unter der 
Gefriertemperatur liefern. Siehe auch Phil. mag.: Juli 1895. 

Bei dem Übergange zu mehr konzentrierten Lösungen sind 

hier dieselben Prinzipien zu verfolgen, wie bei der Konvergenztemperatur 
über der Gefriertemperatur. 
{ Die hier niedergelegten Prinzipien sind allgemeiner Natur, d. h. sie 
" geben die leitenden Punkte für die Einrichtung des Gleichgewichtes im 
"System für alle Lösungsmittel. Bei zu hohen oder zu niederen Tem- 
3 peraturen werden wir nur das messende Instrument oder Einrichtungen 
z. B. elektrische Widerstandsmessungen u. s. w.) anders treffen und 
nur noch die richtige Behandlung der letzteren studieren müssen. 


NET RE 


Experimentelle Prüfung. 


N 


Se, 


l. Bestimmung von ce bei meiner Versuchsordnung. 


N Aus „4 = c(t,—t), folgt, dass ce (2,—z,) In 

; Die benutzte Versuchsordnung, die Menge der Versuchsflüssigkeit 
e (1250 eem), die Rührereinrichtung u. s. w. waren hier, wie bei einer 
Gefrierpunktsbestimmung (siehe die Arbeit von P. B. Lewis diese 
= Zeitschrift 15). Untersucht wurde destilliertes Wasser; der Wert 
> von e kann bei verdünnten Lösungen dem des Wassers gleichgesetzt 
u werden. Ich benutzte für die Messungen das !/,,0o °-Thermometer, da 
= es viel leichter und rascher die Temperatur der Flüssigkeit annimmt, 
= als das "/),o00°- Thermometer, und das ist in unserem jetzigen Falle vor 
= allem nötig. Während der Messungen der Abkühlungsgeschwindig- 
& keiten muss an dem dicken Kork fortwährend leise geklopft werden. 


Das Rühren wird streng reguliert und der Versuch so geleitet, dass die 
Zeit, welche zur Ablesung benutzt wird, die Resultate wenig beeinflussen 
kann (ich machte daher nach jeden 5 Minuten eine Ablesung). Die Ab- 
£ lesungen am */,o00 Thermometer waren bis 0-001° gemacht. Da die 
" Flüssigkeit nicht soviel durch das Rühren, als durch die hineingerissene 
warme Luft erwärmt wird, so hängt die Konvergenztemperatur nicht 
nur ab von der Zahl der Bewegungen, sondern noch von der Zimmer- 
temperatur (daher die Notwendigkeit, bei höherer Zimmertemperatur ein 
kälteres Eisbad zu benutzen). Bei der Ausführung von Gefrierpunkts- 
messungen in sehr verdünnten Lösungen kommen daher diejenigen Kon- 
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vergenztemperaturen in Betracht, die bei derjenigen Zimmertempe- 
ratur erhalten werden, bei der die Versuche mit den Gefrierpunkten 
ausgeführt werden. Durch Bestimmung der Konvergenztemperatur bei 
suecessiver Änderung der Temperatur des Eisbades gelangt man zu 
derjenigen Temperatur des Bades, bei der die Konvergenztemperatur 
nahe bei der Gefriertemperatur liegt, d. i. wo £,—t#, klein ist. Die 
genaue Bestimmung der Konvergenztemperatur aus den Messungen der 
Abkühlungsgeschwindigkeit ist aber keineswegs so leicht, wie es auf den 
ersten Blick scheinen kann. Dieselbe kann auch bei grösster Sorgfalt 
nicht genauer als bis auf O0-1° oder 0-2° bestimmt werden, da dazu 
eine grössere Anzahl von Ablesungen (in der Nähe der Konvergenz- 
temperatur) unternommen werden müssen, dabei darf jede Ablesung 
nicht nach zu kurzen Intervallen erfolgen; daher erfordert eine Be- 
stimmung der Konvergenztemperatur für eine gegebene Temperatur des 
Eisbades ca. 40—60 Minuten; während dieser ganzen Zeit muss das 
Eisbad konstant gehalten werden, da eine Änderung der Temperatur 
des Eisbades um 0.1° zu einer noch grösseren Änderung der Konver- 
genztemperatur führt. Die Abkühlungsgeschwindigkeit soll in der 
Nähe der Konvergenztemperatur untersucht werden, da sonst sehr 
leicht die Konvergenztemperatur beträchtlich falsch bestimmt werden 
kann. Man hilft sich dabei durch eine empfindliche graphische Auf- 
tragung der beobachteten Temperatur (von Null ab gerechnet) und der 
korrespondierenden Abnahmen der Geschwindigkeit der Abkühlung in 
successiven Zeiteinheiten (bei mir 5 Minuten) ?). 

Für mich handelte es sich darum, dass diejenige Temperatur des 
Zimmers untersucht wird, bei der ich letztes Jahr und dieses meine 
(iefrierpunktsversuche ausgeführt habe. Bei den Experimenten in „zur 
Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers“ waren die Zimmertempe- 
raturen: 20-.3°, 20°, 21°, 21°, 22°, 23°, 19°, 19°, bei dem „experimentellen 
Beweis von van’t Hoffs Konstante u. s. w.“, diese Zeitschr. 15, waren 
dieselben: 18°—23° bei der Schwefelsäure, Trichloressigsäure, Dichlor- 
essigsäure, o-Nitrobenzoesäure. Die Korrektion von 0.0016° ist dann 
angewandt worden beim Rohrzucker (18°), Harnstoff (20°) und Alkohol 
(15-5°) — nicht direkt beobachtet worden. Dieses Jahr habe ich ein 
noch viel grösseres Material untersucht zwischen denselben Grenzen 
18°—22° der Zimmertemperatur. Ich untersuchte daher die Zimmer- 
temperatur von ca. 20°. 


!) Leider giebt Herr Abegg seine Beobachtungen hier gar nicht an; auch 
wissen wir nichts über die Zimmertemperatur, bei der er seine Messungen hier, 
sowie seine Cefrierpunktsbestimmungen ausgeführt hat. 
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‚Am "/oo'-Therm.| Tirerenz |Zeit in Min. 


abgelesen 
| über Null 


| im My’ | mach 


Die Konvergenztemperatur ist bei + 0.6° 


. o | | i 

\.Reibe 1 20 | 5 | 5Min |1_2 ; c-000819 
Zimmertemperatur: 3. 1.975 | 8) | „ 12.—3. : ce = 0.003822 
21-6° am Anfang 4 1.944 | 3 ® | 3.—4. : ce = 0. 00304 
21-6 am Schlusse 5. 1.915 29 ng 4.—5. : ce = 0.00295 
Biber 6 1 | 5 | » |S 0 sam 
Barom. 766-5 mm 7. 1858 | = | 2167. : e= 000805 
40—45 Bewegungen 8, 1831 | 5 | A 7.—8. : c = 0.00305 
des Rührers inder 9, 1806 | ” |, ı 8.—9. : ce 0.00292 

BE | | | 70.0030 Min.—ı 

Die Konvergenztemperatur ist bei + 1-1° 

9. Reihe: 1 18 | gg | 5Min |]_2.; c—000800 
Zimmertemperatur: 3 1.872 | 37 | ” | 2.—3. : ec = 0.00295 
21:65°— 21-6° a1 | | „ 1 3.—4. : ce = 0.00280 
Eibea—ı® | 1m | = |, | erwreez 
= Ber 6 151 38 | ” | 5.—6. : e = 0.00291 
Berem. ROM |. (nun 32 ”» 16.—7. : e= 0.00291 
40—45 Bewegungen 8. 1.508 | 31 | m |T.—8 : c= 0.00292 
des Rührers in der 9 1-478 we ze ” 18.—9. : e= 0.00392 

Minute nn | ” m —— nn 

| | | |  €=0.0029 Min.-ı 


Die Konvergenztemperatur ist bei — 0.1° 


3. Reihe: 1. 1.355 4 5Min. ||_9 . 20.009398 
Zimmertemperatur: 1% a2 39 | “ 2. —3.:c0= 0.00324 
21-6°— 21-5 | 38 ” 3.—4. : ce = 0.00328 
Eisbad 20° 3 | 1° | 5 ı ” 4-5 :c= 000323 
Barom. 765mm |5 Il | 4 |” |5.—6.: 0000816 
40-45 Bewegungen 7 1105 | 32 ” 6.— 7. : ce = 0.00309 
des Rührers inder & 110 | 31 |” 17.8: e=000310 
Minute 4 Bm C = 0.0032 Min.— 1 
Die Konvergenztemperatur ist bei + 0.25° 
‚Reihe: 06 | 3 | °," 116-2: 00008 
r m d .—3.:0= 000; 
Zimmertemperatur: 13. 0.627 | 297 ” 13.—4. : c= 0.009328 
21.20 21° a 2 | ® ”» 14.5. : c=(0.00316) 
Eisbad — 22° 6. 0550 | 25 | 2 | 9.6. : ce = 0.008628 
Barom. 766-5 mm 7%. 056 2 e“ | 6.—7. : c= 0.003827 
40—45 Bewegungen |8, 0.503 23 W 7.—8. : c = 0.00325 
in der Minute | ). | 2 8.—9. : ce = 0.00325 
\9. 0.481 „ 
| C = 0.0033 Min.—1 


In den folgenden Tabellen ist nun die Zimmertemperatur von 21-6 


auf 17°—17-5° gefallen, und die Zahl der Bewegungen 
sind ca. 35. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 
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Am 1/,°-Therm.' 
abgelesen 


) 
Differenz |Zeit in Min. 
über Null | 39 "iooo” nach | 


0.788 « 


—_ 


.Reihe: 


ar Fe 30 11.2. : ce 0.00298 
Zimmertemperatur: . 0.729 2 2; 2.—3. : c = 0.0299 
17°_—_17:5°. j and 28 ei | 3.—4. : e = 0.00298 
4. 0101 27 "14-5. : c— 000298 

Eisbad — 1:9 5. 0.674 or es A 000308 
Barom. 763 mm. '6. 0.647 95 | 3 | ak; i et -00296 
ca. 35 Bewegungen 7. 0.622 ni | Fr PER - 
in der Minute © = 0.0030 Min.—! 


Die Konvergenztemperatur ist bei —0.1° 


2. Reihe: 1. 0.759 5 Min. 
Zimmertemperatur: 2. 0.729 30 „ 1.—2. : c= 0.00339 
17—17-5° 3. 0.700 23 ” | 2.—3. - c = 0.00340 
Eisbad —2.0° 4. 0.673 u „ a ee 
Barom. 763 mm 5. 0.643 95 ” RG 0.00330 
ca. 35 Bewegungen 6. 0.621 22 ” : = 
in der Minute € = 0.0033 Min. 1! 


Die Konvergenztemperatur ist bei — 0.03 


Eine Erniedrigung der Temperatur des Eisbades um 0-1° führt somit 
zu einem Fallen der Konvergenztemperatur um 0-17°. Von der Anzahl 
der Bewegungen des Rührers und der Zimmertemperatur hängt ab, wo 
die Konvergenztemperatur bei derselben Temperatur des Eisbades sich 
einstellt; so ist beim Übergange von 21-5° Zimmertemperatur zu 17°. 
und von 40—45 Bewegungen in der Minute zu ca. 35, bei der Tem- 


peratur des Eisbades von — 2° die Konvergenztemperatur um 0.28 bis 
0.35 gefallen. 

2. Die Temperatur des Luftbades wurde gleichzeitig bestimmt 
und gewöhnlich ca. 0-4° höher als die des Eisbades gefunden. Die 
Messungen wurden in der Weise unternommen, dass ich das eine mal 
das !/,o00°- Thermometer (vorher abgekühlt) steigen liess von einer nie- 
deren Temperatur, das andere mal von einer höheren Temperatur es 
fallen liess und auf diese Weise zu nahe demselben Werte gelangte. 


3. Die Geschwindigkeit des Eisschmelzens. 


Die Messungen der Geschwindigkeit des Eisschmelzens sind ausser- 
ordentlich schwierig gut auszuführen, wenn man überhaupt ein brauch- 
bares Resultat erhalten will. Trotz der grossen Sorgfalt, mit der die 
Zeit (bis !/,”) ete. gemessen wurde, konnte es nur schwer gelingen, die 
Natur des Phänomens hier experimentell zum Ausdruck zu bringen. Da 
ich die Geschwindigkeit des Eisschmelzens später eingehend behandeln 
werde, so führe ich hier kurz einen grossen Teil meiner Resultate, 
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5 soweit sie bis jetzt berechnet sind, an. Eine jede Konstante ist in 
R der That nur der kleinste Wert, der dem %k zukommen kann. Den 
wahren Wert von % setze ich für 1° Überkühlung auf ca. 4 oder 5 
ich werde es später begründen). 


A. B. 


A.—B. | 


3 n |Die Lösung war Nach dem Eisaus- Di 
P; Die untersuchte “ d Eisaus-' scheid d e 
Norm. Moleküle vor dem Eisaus-| scheiden wurde | . K 
= Flüssigkeit | | scheiden über- | die Flüssigkeit | Fismenge | 
F | | kühlt unter die erwärmt über die ? Schlusse, 
der Reaktion 


| | Gefriertemp. , Gefriertemp. 


ö Wasser 0 | 1-218° 0.172° | 104° | 25 

As 0 | 1158 0.222 0.931 29 
3 Milchzucker 0.0051 | 0.972 0.388 | 0584 | 21 
2 „ 0.0100 | 1.043 0.247 0.76 | 24 
® “ 0.0195 1.064 0.215 0-.849 31 
s 0.0250 0.916 0.294 0.622 2.6 
8 n 0.0332 0.956 0.313 0.643 2.6 

: Rohrzucker 00075 | 0.956 0.151 0-.805 2.8 

; u 00101 | 1.116 0.24 0.872 31 
Ri 4 0.0134 | 1.348 0.162 | 1.186 3.0 
+ 5 0.023 | 0.697 0.158 0-479 2.0 
4 0.0400 0.932 | 0308 |) 0.64 24 
; Harnstoff | 0.0591 1-033 0146 | 0.887 2.8 
3 Dextrose 0.0454 0-889 0.211 0.678 29 
x Harnstoff-Rohrzucker 0-01217 0.980 0.108 | 0.872 31 
= _ Harnstoff-Dextrose 0.0168 | 0.8540 0.230 | 0610 2.6 
= M 0.0118 0.949 0.221 0.728 2.7 


Die obigen Werte von A—B sind nur bis 0-1° oder sogar 0.2° 
E sicher, wie man an einer anderen Stelle sehen wird. Ich lenke die Auf- 
merksamkeit auf Rohrzucker (welchen ich besonders sorgfältig unter- 
= sucht habe). Eine Erklärung der von Herrn Abegg für Rohrzucker 
erhaltenen Resultate aus der Reaktionsgeschwindigkeit des Eisschmelzens 
ist unmöglich '), und die Resultate, die Herr Abegg mit dem Y/,00°- 
R Thermometer für Rohrzucker erhalten hat (die in allen Konzentrationen 
= um mehrere Tausendstel Grad — bis 6 — korrigiert werden müssen, 
= damit sie den normalen Wert erhalten), sind zum grossen Teil der 
" Methode zuzuschreiben. An einer anderen Stelle habe ich darauf hin- 
gewiesen, dass auch unter viel günstigeren Verhältnissen der Fehler 

beim "/,90°-Thermometer für zwei Ablesungen (für die Depressionen) 
1.2, unter Umständen sogar 3 Tausendstel Grad ausmachen kann. 


!) Ich zweifle nicht daran, dass, wenn Herr Abegg seine Versuche mit dem 
Rohrzucker unter günstigeren experimentellen Bedingungen und in weiteren Tem- 
peraturgrenzen wieder unternehmen wird, er zu ganz denselben Resultaten wie 
ich gelangen wird. 

6* 
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4. Die Geschwindigkeit der Eisausscheidung. 


Die folgenden Werte sind, wie sorgfältige Messungen gezeigt haben, 
die Minimalwerte, die den ec” zukommen. Die Werte von c” sind 
beim Wasser und wässerigen Lösungen gross genug, dass wir die Frage, 
ob ce” bei verschiedenen Lösungen verschieden ist, ganz ausser acht 
lassen könnten. Über meine experimentellen Messungen hier werde 
ich später einen Bericht geben. 


Die untersuchten Flüssigkeiten | Norm. Moleküle Überkühlt 


Wasser 0 1.153° | 
” 0 1-218 | 
Zuckerlösung (Rohrzucker) 0.0134 1-348 | 

; | 0.0293 | 0-849 

ei 0.637 

1-087 

0.742 

1-036 

1:055 


a u A 
FEST ORSEIEIT 


Ältere Versuche. 


Wasser | 1-04 
= | 1:046 

. 1-00 

z 0-981 
(Rohrzucker -+ Dextrose) € 0:986 
en | 01288 | 0-995 
. ' .0:01792 0-984 
CaNa -+ NO,Na | 00088 | 0.975 


Rohrzucker | 0.0131 | 0.956 


Aus den obigen experimentellen Daten folgt für die von mir be- 
nutzte Methode: 


A. Wenn die Konvergenztemperatur über der Gefrier- 
temperatur ist. 


In den Ausdrücken r (,— Ef), z (,—t,) ist für ce der Wert 


0.0031 gesetzt worden (Mittelwert aus den Werten: 0.0030 Min.-'!, 
0.0029 Min.-!, 0.0032 Min.-!, 0.0033 Min.-!, 0.0030 Min.-!, 0.0033 
Min.-!); für % setzten wir den Wert 3 für 1° Überkühlung, und dieser 
Wert ist nachweislich der kleinste, der k zukommen kann. 


Aus der Tabelle auf Seite 85 ist zu ersehen, dass der Wert von 
£ (£,—t'), d. h. der Unterschied zwischen der wahren und scheinbaren 


(efriertemperatur, einen verschiedenen Wert annimmt, je nach der 
Temperatur des Eisbades, der Zimmertemperatur und der Zahl aer Be- 


EN 


ben, 
sind 
age, 
acht 
arde 


be- 


ier- 


Wert 


n.—!, 
033 
leser 


‚ von 
Jaren 


der 
 Be- 


Über die scheinbare und wahre Gefriertemperatur und die Gefriermethoden. 85 


wegungen des Rührers. (In der Abhandlung „zur Bestimmung des Ge- 
frierpunktes in verdünnten Lösungen bis zu 0-4° Depression“ ist in 1. 
über die verschiedenen Werte von „mit“ und „ohne“ Kapsel berichtet. 
Eine weitere experimentelle Illustration wird unten gegeben.) Die 
Werte von il —t,) zeigen, dass bei mir dieselbe Flüssigkeit bei der 
Wiederholung des Versuches erhaltener Gefriertemperaturen, sowie die 
wahren und scheinbaren Gefrierpunktsdepressionen aus den hier in Be- 
tracht kommenden Verhältnissen nicht um 0-0001° bis 0-.0002° sich 
unterscheiden können. 

Die hier aus den experimentell gefundenen einzelnen Werten c, k, 


',—t, berechneten Werte von (,—t,) wollen wir nun durch die 
direkte Beobachtung des Gesamtwertes von (tt) kontrollieren. 


_ ‚Anzahl der Temperatur c t—t c Ben ec ey | s EN Fig 
per Bewegungen des k‘® k‘S s k Vs 8 k e R 


peratür |; der Min. | Eisbades : ; Re . ehe: ‚ o 
(bei 10 Überkühl.) bei 4,—t, —0-1° beit, —t, —=0.2° bei ,—t, =0.3 


2 0.0031 0.0031 0-003 ' 0.0031 
2 40-45 — 1-55 ‚1° 0.10 (0.29 0.3° 
} > 1-55 >3 +14 >3 1 >3 0 >3 
d. h. d.h. d. h. d. h. 
< + 0.0011 ° < 0:0001° < 0.0002 < 0.0003 
0:0031 | 
>3 
d. h. I | 
< + 0:0006 | 
hen (+ 0:25 ” > 
>79 
d.h 
| < + 0:00025° | | 
0-0031 | | 
— 2.2 ut 0-1 . “ | 
| d. h. | 
| | < — 0.0001 
| 
1—175% ca.35 | —19 —— — 0.1° = | 
| >90 
d. h. 
| < — 0.0001 ° | | 
| 0.0031 
— 0.03° 
— a Pr 
) | > 3 | 
| d. h. 
< — 0-00003° 


(+ 0.69) u. o | ei 


— 2.0 
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Wir halten dazu ce und %k konstant und ändern das f,. Da wir bei deı 
von mir benutzten Methode die Gefriertemperatur 15 und 20 Minuten 
und länger konstant beobachten können, so können wir dieselbe Flüssig- 
keit nach der Ausscheidung des Eises benutzen (hier müssen e und % die- 
selben sein), um die Gefriertemperatur bei verschiedenen Temperaturen des 
Eisbades zu untersuchen; wir begnügen uns dabei jedesmal mit der Be- 
obachtung der Gefriertemperatur während 2—3 Minuten als konstant, 
und warten vor der ersten Ablesung 2—3 Minuten, nachdem das Eis- 
bad auf eine neue Temperatur durch Zufügen von Wasser gebracht 
wurde. Das als Luftbad dienende Zinkgefäss nimmt nun während dieser 
Zeit die Temperatur des Eisbades ziemlich nahe an, und diese Zeit ge- 
nügt vollständig, dass das Gleichgewicht im Systeme vollkommen erreicht 
wird und am !/,o00°-Thermometer ziemlich zum Ausdruck gelangt. 
Natürlich, diese Messungen können nur am "/,o00°-Thermometer mit Er- 
folg und Sicherheit verfolgt werden. Ich benutzte für diese Experi- 
mente nicht Wasser, sondern eine Lösung, damit das Eis während der 
ganzen Zeit in feinen Nadeln durch die ganze Flüssigkeit sich befindet, 
da beim Wasser nach längerer Zeit hier und da der Schwamm vom 
Rührer mehr oder weniger sich ablöst, und auch da bei einer Lösung 
die scheinbare Gefriertemperatur direkt erhalten werden kann. 


l. Versuch. 


29 


Dichloressigsäure (0-03312-norm.) 


Abgelesene 
Gefriertemp. 


Abgelesen« 


Temperatur - 
Pr Gefriertemp. 


Temperatur 
des des 

i 8 : f Ari am ! 0 

Eisbades u 110000 Eisbades = 1000 

Temp. Therm. 


Barom. am Anfange —.2.2° | 0.2548 | 0.2563 
750-7 mm 0.2548 0.2563(4 
| 0.2548 0.256834 
0.2550 0.2563 
0.2548 0.2563 


Zimmertemperatur 
20° 


Die Überkühlung 0.2550 | 
0.72% | [— 0-4°) | [0.2568 
0.2554 \ 0.2569 


0.255435 2 | 0.2570 
rn ) s nu 
0-2554 Der Versuch dauerte 0-2570 


* . I 
0.2554 ca. 50 Minuten | 0.2571 


Barom. am Schlusse 0.2572] 
0.2557 | 750-8 mm | | 
9rA7 ' f__0.97,0 ‚ar 

un a | [— 0:25°] ri 
0255| “ | 0.2578 
0.2557 | Bei der Kontrolle ı 0.2580 
0.2563 genügend Eis im! | 0.2580 
Becher \ 0.2580! 
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Schon bei — 0-4° werden die erhaltenen Gefriertemperaturen sehr 
unsicher (die Temperatur des Luftbades ist hier wohl schon über 
der Gefriertemperatur), und eine kleine Änderung der‘ Temperatur 
les Eisbades führt zu beträchtlichen Änderungen der unbeständigen 
(sefriertemperatur. Was nun die erhaltenen abgelesenen Tempera- 
turen, die zwischen — 2.2° und —.0.6° erhalten wurden, anbe- 
langt, so ergiebt sich, dass einer Anderung des Eisbades um 0-1° eine 
\nderung der Gefriertemperatur um Ö0-0001° entspricht!). Nach den 


[4 ‚ . 
{rüheren Berechnungen des Wertes von k (£,—t,) aus den experimen- 


tellen Werten c, k und t,—t, sollte dieser Wert etwas grösser sein, da 
einer Änderung der Temperatur des Eisbades um 0-1 eine Änderung 
der Konvergenztemperatur von ca. 0-15 entspricht. Daraus berechnet 
sich für k der Wert von 4 bis 5. Jedenfalls erhalten wir auf diesem 
Wege aber den weiteren unmittelbaren Beweis: 

l. dass bei der Wiederholung des Versuches mit derselben Flüssig- 
keit die erhaltenen Gefriertemperaturen (infolge der Verhältnisse des 


2. Versuch. 


Dichloressigsäure (0-0502-norm.) 


_— - =. — 


a Abgelesene FE Abgelesene 
u Temperatur | eriertemp. 
Eisbades | Am "oooo”- Eisbades | AM "looo’- 
Therm. | Therm, 
Barom. am Anfang ; — 2.1? 0.2009 — 1:1° | 0.2020(1) 
75).5 mm | 0.200% 10 0.2020 
er | 0.2009 | 0.2020 
| 
Br Han gi | 0.2009 10) 
. 0.2009 [— 0-4° | [0.2024 
| , 0.2009 bis 0-2024 
— OB 1,9095 
| . a Der Versuch dauerte 1% 2026 
| 0.2016 TEN 0.2025 
| 0.2016(7) | Barom. am Schlusse ' 0.2026 
| 0.2016 750-5 mm 0.2026 
020167) I „: 0.2027 
0.2016 ur ng aa 0-2027 
| = 0.2028 
— 1-1° | 0.2020 Sehr viel Eis im 0.2028] 
| 0.2020 Becher 


») Gegen Herrn Jones’ experimentelle Prüfung (diese Zeitschr. 18, 283) bei 
der Temperatur des Eisbades — 4-5° bis — 5° muss Einwand erhoben werden. Bei 
so niedriger Temperatur können hier kaum sichere Resultate erhalten werden. 
Es sei aber noch bemerkt, dass Herr Jones nicht k, sondern c” untersucht hat. 
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Gleichgewichtes im Systeme), sowie die wahren und scheinbaren Gefrier- 
punktsdepressionen nicht mehr als um den früher gefundenen Betrag bei 
mir voneinander sich unterscheiden können; 2. dass wir durch passende 
Wahl des Eisbades die Konvergenztemperatur nicht weit von der Gefrier- 
temperatur erhalten können, d.h. die wahre und scheinbare Gefriertempe- 
ratur praktisch sehr nahe gleich machen können und so die Notwendigkeit, 
die Eiskapseln zu beseitigen vermeiden können. (Man überzeugt sich 
nur noch, dass die wahre und scheinbare Gefriertemperatur beim Wasser 
und äussersten Verdünnungen wirklich zusammenfallen, indem man die 
Kontrolle ausführt, wie sie in der Abhandlung „Zur Bestimmung des 
Gefrierpunktes in verdünnten Lösungen bis 0-4° Depression“ angegeben 
sein wird.) 

Ich möchte hier (bei der Konvergenztemperatur über die Gefrier- 
temperatur) noch bei der Differenz zwischen wahren und scheinbaren 
(refrierpunkten des Wassers stehen bleiben, d. h. bei dem Wert von 


€ ’ ” .. r . .. 
1 (t,— ), um meine älteren Versuche des vorigen Jahres zu erklären. 


Ich fand, dass „bei gut geschlossener Kapsel“ die Differenz für „mit“ 
und „ohne“ Kapsel 0-0014° bis 0-0017° ausmachte. Der Wert ist nicht 
unwesentlich grösser, als der oben gefundene Die Erklärung, die 
hier gegeben werden könnte, ist die, dass die Anzahl der Bewegungen 
des Rührers in der Zeiteinheit dann häufiger war, dass der Wert der 
Konstante % jedenfalls auf ca. 2.2 oder 2-3 dort fallen konnte, da der 
Betrag der Überkühlung dort kleiner als 1° war; auch konnte die 
Eistläche dort eine kleinere gewesen sein, da die Krystallisation des 
Eises noch von dem zur Krystallisation der überkühlten Flüssigkeit be- 
nutzten Eise mehr oder weniger abhängt. Indessen möchte ich diese 
Erklärung nur mit grossem Vorbehalt geben, da meine späteren Beob- 
achtungen über „tote Punkte“ (siehe die oben erwähnte Abhandlung 
„Zur Bestimmung etc.“) mich noch zu einer zweiten Erklärung, die ich 
als die wahrscheinlichere betrachte, führen. Sieht man namentlich alle 
meine abgelesenen Gefrierpunkte des Wassers nach, so sind sie in der Ab- 
handlung „Zur Bestimmung des Gefrierpunktes des Wassers“: 0-4851, 
0.4866, 0-4871, 0-4855, in der Abhandlung „Experimenteller Beweis der 
van’t Hoffschen Konstante ete.“: 0.4858, 0-4357, 0.4873 (beim Rohr- 
zucker), 0.4851, 0-4852, 0.4867, 0.4882 (Harnstoff), 0.4844, 0-4860, 
0.4848 (beim Alkohol), 0-4841, 0-4824, 0.4814, 0-4829, 0.4829, 0.4842, 
0.4829, 0.4829 (bei der Schwefelsäure), 0.4842, 0.4858, 0-4841, 0-4857 
(bei der Trichloressigsäure), 0-4852, 0.4867, 0-4834 (bei der Dichloressig- 
säure), 0.4855, 0-4855 (bei der Ortho-Nitrobenzo@säure). Der Gefrier- 
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punkt des Wassers liegt nun immer in den Grenzen von einigen Tau- 
sendstel Grad an derselben Stelle der Kapillare. Es fragt sich nun, 
‚b sich nicht in der Kapillare (da der Gefrierpunkt des Wassers während 
nehrerer Monate bei Lewis an derselben Stellung sich früher befand) 
ım Ende des Hg-Fadens eine kleine Stelle gebildet hat, wo sehr 
leises Klopfen nicht genügte, um den //g-Faden auf sein Maximum zu 
bringen. Dieses würde auch eine konstante Fehlerquelle in allen er- 
lıaltenen Gefrierpunktsdepressionen involvieren können, indem der Hg- 
laden um einige Zehntausendstel Grad unter dem richtigen Punkte sich 
einstellt, wenn er bei gegebenem Klopfen den Widerstand der Kapillare 
nicht mehr überwinden kann. Tragen wir Rechenschaft auch der sub- 


jektiven Beeinflussung des Experimentators durch die beobachteten Phä- 


nomene, so konnte die Sache bei mir sich dann so gestalten (es ist leider 
ziemlich schwer für mich, jetzt nach einem Jahre ein sicheres Urteil 
abzugeben), dass bei der Vermeidung der Eiskapsel der Hg-Faden bei 
dem sehr leisen Klopfen rasch um mehrere Zehntausendstel Grad über 
die früher mit der Eiskapsel erhaltene Gefriertemperatur gestiegen ist, 
um wieder um dieselben wenigen Zehntausendstel Grad unter der rich- 
tigen Gefriertemperatur stehen zu bleiben; dieses lieferte mir die Erklä- 
rung, warum die van’t Hoffsche Konstante nur von der verdünntesten 
Lösung aus und nicht vom Wasser aus zum Ausdruck gelangt, und in 
dem Wunsche, den Hg-Faden auf sein volles Maximum zu bringen, 
habe ich wahrscheinlich etwas stärker geklopft, und das eben war 
es, was nötig war, um die zweite konstante Fehlerquelle gänz- 
lich oder fast gänzlich zu heben. Leider habe ich keine Lösungen 
„mit“ und „ohne“ Kapsel zu jener Zeit untersucht; auch habe ich wenige 
Monate vorher den Gefrierpunkt des Wassers an der Skala verscho- 
ben, um meine Resultate mit einem neuen Skalenteil zu kontrollieren, 
und die Eisstellung des Hg-Fadens an der Skala mit Genauigkeit von 
wenigen Tausendstel Grad ist, wenn es nicht zufällig geschieht, unmöglich. 
Dieses bleibt aber für uns zur Zeit von ganz unwesentlicher Bedeutung, 
da es sich herausgestellt hat, dass dieses etwas stärkere Klopfen am 
Schlusse, wenn der Gefrierpunkt schon erhalten wurde, um das Maximum 
der Einstellung zu kontrollieren, als eine allgemeine Regel bei 
allen Gefrierpunktsbestimmungen eingeführt werden darf (siehe die Ab- 
handlung „Zur Bestimmung des Gefrierpunktes in verdünnten Lösungen 
bis 0-40 Depression“, die nächstens veröffentlicht werden wird). 
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B. Wenn die Konvergenztemperatur unter der Gefrier- 
temperatur ist. 


Anzahl der | Temperatur » c c way c f : 
Bewegungen des ) ec” ‘$ , 0, ’ ec” ® 


in der Min. Eisbades bei t, = t,—=0-1° bei t,—t, = 0:.2% bei t, 4 MN 


— 


Zimmer- 


temperatur 


0.0031 0.0031 


10—45 2% — 64% 0.0031 0.0031 


(0.29 
>5 >5 2 >5 
d. h. d.h. d. h. | d. h 
< — 0:00006° < 0:00006°  <0:00012° | <O.0MIS 
17—175| ca.35 | — 2.0 90081 


Ir 


0.1” 


— 0.1 


d. h. 
< — 0:00006° 


Es ist aus obigem zu ersehen, dass, wenn die Konvergenztemperatur 
0.1°, 0.2°, 0.30 unter der Gefriertemperatur gehalten wird, der Unter- 


’ » 
schied zwischen der wahren und scheinbaren Gefriertemperatur —, (,—t 
e 


nicht — 0-00006 °, — 0.00012°, — 0-.00018° ausmachen kann, d.h. in die 
Grenzen unserer sonstigen experimentellen und Ablesungsfehler beim 
000 "Thermometer fallen wird, dass bei den Schwankungen der Kon- 
vergenztemperatur um Ö0-1°, 0.2°, 0.3° während einer Versuchsreihe 
die bei der Wiederholung des Versuches mit derselben Flüssigkeit er- 
haltenen Gefriertemperaturen, sowie die scheinbaren Molekulardepres- 
sionen bei mir nicht um 0-00006 °, 0.00012°, 0.00018° infolge der hier 
in Betracht kommenden Verhältnisse sich unterscheiden können. 


Schluss. 


In dieser Abhandlung sind die Bedingungen eines guten Experi- 
mentes für verdünnte, sowie für konzentriertere Lösungen, soweit es 
das Gleichgewicht im heterogenen System anbelangt, eingehend be- 
sprochen worden. Wir gelangten hier zum Resultate, dass wir das 
Gleichgewicht im heterogenen Systeme mit äusserster Genauigkeit dar- 
stellen können. Eine gut ausgebildete Methode werden wir sicher dem 
Wege der Korrektionen vorziehen müssen, um so mehr, weil die anzu- 
führenden Korrektionen, wie aus obigem zu ersehen ist, nur sehr 
unsicher ermittelt werden, und daher leicht fehlerhaft angewendet 
werden können. Ein gutes Experiment hängt nun ausser dem Gleich- 
gewicht im heterogenen Systeme noch von dem zur Messung der 
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lomperatur benutzten Instrumente ab, und die Eigenschaften und 
‚ie Handhabung dieses letzteren müssen bei feinen Messungen sehr 
eingehend studiert werden (siehe diese Zeitschr. Bd. 15. und auch 
„ur Bestimmung des Gefrierpunktes bis zu 0-4° Depression“, die ich 
nächstens veröffentlichen werde). Mit dem !/,,0.°-Thermometer arbeiteten 
kaoult, Beckmann, Loomis, Abegg, mit dem */,000°-Thermometer, 
Jones, mit dem "/,o0°- und "/, 900 °- Thermometer gleichzeitig Lewisundich. 
Bei der von mir benutzten Methode, wo ich die Gefriertemperatur in engen 
(Grenzen von 1, 2, 3 Zehntausendstel Grad während einer längeren Zeit 
von 10, 15, 20 Minuten und länger halten kann (und dieses immer mit 
dem Y,o00°-Thermometer regulieren kann), muss das "/,,0'- Thermometer 
bessere Resultate (neben dem Y,,00°-Thermometer) liefern, als wenn es 
allein zur Anwendung gelangt, da einerseits das Gleichgewicht im Sys- 
teme mehr vollständig hergestellt ist und anderseits eine grössere An- 
zahl von Ablesungen gemacht werden können. Er ergiebt sich indessen, 
dass der experimentelle Fehler beim !/,oo°-Thermometer für die Ge- 
{rierpunktsdepressionen (d.h. für 2 Ablesungen) doch 1, 2, oft weniger, 
selten mehr, Tausendstel Grad ausmacht. Dadurch ist die obere Grenze, 
bis zu welcher das "/,.0°-Thermometer mehr oder weniger quantitative 
Resultate liefert, bei mir ca. 0-04-norm. bei Nichtleitern und ca. 0-025- 
norm. bei starken dissociierten binären Elektrolyten. Es ist klar, dass 
bei anderen Methoden, wo das Gleichgewicht weniger gut hergestellt ist 
und das ",o0°-Thermometer allein zum Gebrauch gelangt und keine 
mehrfachen Ablesungen möglich sind, die oberste Grenze viel niedriger 
fallen muss. Beim *’/,,000-Thermometer wird der Ablesungsfehler sehr 
weit reduziert, es muss aber sehr sorgfältig behandelt werden, wenn 
man ein brauchbares Resultat für verdünnte Lösungen erhalten will. 
Es genügt auf die Notwendigkeit, ein möglichst vollständiges Gleich- 
sewicht während einer längeren Zeit herzustellen, damit das Hg und 
die Glaswand der Kugel des Thermometers vollständig die Temperatur 
der Flüssigkeit annimmt, der Atmosphärendruck und der innere Druck 
im Thermometer vollständig zum Ausdruck gelangt, auf die Notwendig- 
keit, das Thermometer immer bei Null zu halten und die Schwierigkeit 
den Hg-Faden auf sein Maximum zu bringen, hinzuweisen, damit man 
sieht, dass die richtige Behandlung des "/,o00°-Thermometers für sehr 
verdünnte Lösungen eine sehr ernste Aufgabe bildet !). 


1) Diese Verhältnisse hat Herr Jones nicht genügend für verdünnte Lösungen 
berücksichtigt. Mit dem "/,.00°-Thermometer hat ausser Jones nur noch ich 
(Lewis) gearbeitet, und wenn ich auch weitere 2 Jahre an der Entwickelung der 
Methode gearbeitet habe, so muss ich doch entschieden meine Meinung dahin 
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Oben habe ich die Methoden von Loomis, Abegg, Jones näher 
besprochen, da sie die am spätesten entwickelten sind und folglich zu 
den genaueren gehören. Die Methoden von Raoult, Beckmann, Picke- 
ring u. a. habe ich nicht näher besprochen, da sie für mässige Kon- 
zentrationen ausgearbeitet wurden und hauptsächlich hier zur Anwen- 


an R , C 

dung gelangten. Sie sind alle durch grössere Werte der —, (tl, —1,) 
€ \ Ya REN 4 et 

und n (£,— ) charakterisiert. Wie die Verhältnisse bei diesen Me- 


thoden stehen, ergiebt sich im wesentlichen aus folgendem: Pickering 
benutzt 100ccm Versuchsflüssigkeit, Raoult 120cem, Beckmann ca. 
löcem; Pickering benutzt ein flüssiges Bad von — 10°, Raoult, wie 
man aus seiner Arbeit schliessen darf, bei wässerigen Lösungen von ca. — 3°; 
Beckmann hat wieder den aus der zu kleinen Flüssigkeitsmenge er- 
wachsenden Nachteil ziemlich vollkommen durch den aus der Anwen- 
dung eines Luftbades (welches in ein flüssiges von — 2° bis — 5° ein- 
getaucht war) erwachsenden Vorteil kompensiert. 

Ich hoffe, niemand wird diese Abhandlung in der Weise verstehen, 
dass ich die Verdienste von Raoult, Beekmann u. s. w., die uns 
allen wohl bekannt sind, im mindesten unterschätzt sehen möchte. Das 
(segenteil ist der Fall. Der Zweck dieser Abhandlung ist, Klarheit in 
zur Zeit sehr verwickelt stehende Verhältnisse hineinzubringen. Wir 
haben eine grosse Anzahl der widersprechendsten Beobachtungen mit 
denselben Stoffen, und alle können nicht gleichzeitig richtig sein. Herr 
Jones findet in den verdünnten Lösungen (auch in seiner neuen Ab- 
handlung: diese Zeitschr. 18, 283; Phil. mag. 1595) für die van’'t 
Hoffsche Konstante zu grosse Werte!), Herr Loomis im Gegenteil zu 


aussprechen, dass Herrn Jones’ Arbeit eine recht verdienstvolle und fördernde war, 
und einen sehr wesentlichen Fortschritt in der Gefriermethode bildete. In mehr 
konzentrierten Lösungen wird Herrn Jones’ Methode ohne Zweifel gute Resultate 
liefern können. In persönliche Auseinandersetzungen mit Herrn Jones einzugehen, 
glaube ich unterlassen zu können. — Ich glaube, dass mit Ausnahme des Herrn 
Jones mich niemand so verstanden hat, als hätte ich (Ph. mag. 40, 120, diese 
Zeitschr. 15, 365) sagen wollen, dass Herr Prof. Ostwald „Resultate“ nur „nach 
einer Theorie beurteilt“. Ich verweise auf meine Abhandlung, diese Zeitschr. 15, 
337, die gleichzeitig mit der anderen veröffentlicht wurde, und die Herr Jones, 
der meine Abhandlungen citiert, nicht übersehen konnte. Ich überlasse es den 
wissenschaftlichen Kreisen, sich über die Art und Weise, wie Herr Jones Aus- 
züge aus fremden Arbeiten macht, sich ihr Urteil zu bilden. 

'") Die von Herrn Jones angeführten Resultate von Ramsay und Baly über 
die Ausdehnungskoöffizienten der Gase liefern keine Stütze für seine Resultate mit 
den Nichtleitern, und beziehen sich auf sehr kleine Drucke, die in unserem Falle 
in Lösungen noch gar nicht in Betracht kommen. 


näher 
ch zu 
ick: - 
Kon- 


nWweini- 


> er- 
IWen- 
 ein- 


hen, 
uns 
Das 
it in 
Wir 
mit 
Herr 
Ab- 
an't 
l zu 


war, 
mehr 
Itate 
hen, 
errn 
liese 
rach 
‚15, 
1es, 
den 
\us- 


iber 
mit 
alle 


Uber die scheinbare und wahre Gefriertemperatur und die Gefriermethoden. 93 


kleine, Herr Abegg bei einigen mehr oder weniger normale Werte, 
bei den anderen wieder zu kleine Werte, ich finde in allen Fällen nor- 
male Werte; Herr Pickering findet mit der oben angegebenen Methode 
Knicke bei der Schwefelsäure in verdünnten Lösungen!) und glaubt 
darauf eine Theorie der Lösungen zu bilden, ich finde bei der sorg- 
fültigsten Untersuchung derselben Schwefelsäure keine. Wir müssen 
uns daher zu den Methoden selbst wenden, um über den Grad ihrer 
Genauigkeit eine Kenntnis zu erhalten (siehe diese Zeitschrift 15, 365 
und auch „Zur Bestimmung des Gefrierpunktes bis 0-40 Depression“, 
die ich ıüchstens in dieser Zeitschrift veröffentlichen werde). Ich 
möchte, da viele Physiker wohl a priori geneigt sein werden, zu glauben, 
Jass eine Genauigkeit bis zu 1, 2 oder 3 Zehntausendstel Grad nicht 
zu erreichen sei, trotzdem, dass ich das entgegengesetzte aufs sicherste 
festgestellt habe, diese Abhandlung mit einer kurzen Angabe abschliessen. 
Letztes Jahr hatte ich die Gelegenheit, Herrn Prof. Vernon-Harcourt, 
Esson u. a. einen Versuch mit Wasser zu zeigen. Trotzdem, dass wir 
lange Unterbrechungen machten, damit ein jeder die Gefriertemperatur 
mehrere Mal ablesen konnte, dass ein richtiger Versuch besser ausgeführt 
werden muss, ist die Gefriertemperatur während einer halben Stunde ganz 
konstant geblieben, und niemand von uns konnte am "/,000°- Thermometer 
eine wesentliche Anderung der Temperatur konstatieren. Ein jeder 
von uns machte natürlich eine andere subjektive Ablesung, ein jeder 
fand dieselbe aber ganz konstant. Und so bin ich sicher, dass ein 
jeder, der die Gefriermethode ernst studieren und mit der nötigen Sorg- 
falt und Geduld seine Versuche ausführen wird, der vorzüglichsten 
Resultate sich erfreuen wird. 


1) Nebenbei bemerkt, sind wir gar nicht im stande, in verdünnten Lösungen 
die Bildung von Hydraten auch mit der feinsten Gefriermethode nachzuweisen, da 
die aufgelöste Stoffmenge äusserst klein ist. 


Christ Church, Oxford University, 3. November 1885. 


Ueber die Dielektrizitätskonstante von Flüssigkeiten 
in ihrer Abhängigkeit von Temperatur und Druck. 


Von 
Dr. Florian Ratz. . 


(Aus dem Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie in Göttingen.) 


Die bis vor kurzem angewandten Methoden zur Bestimmung der 
Dielektrizitäts-Konstante (D. E.) sind — wenigstens für andere Sub- 
stanzen als absolute Nichtleiter — so umständlich, dass es noch nicht 
möglich gewesen ist, den Einfluss der Temperatur und des Druckes auf 
das dielektrische Vermögen von Flüssigkeiten innerhalb weiter Grenzen 
allgemein zu studieren. Auch beschäftigen sich die über diesen Gegen- 
stand vorliegenden, eingehenderen Untersuchungen rücksichtlich des 
Temperatur-Koöffizienten (T.K.) nur mit dem Wasser!) und führten zu 
teilweise abweichenden Resultaten. Von anderen Flüssigkeiten wurden 
zwar noch Benzol, Toluol, Schwefelkohlenstoff und Alkohol seitens Palaz°) 
resp. Rosa (l.c.), Cassie?) und Negreano*) Untersuchungen unter- 
zogen, doch zeigen die bezüglichen Angaben sowohl was die absoluten 
Werte anbelangt, als auch rücksichtlich des T.K. untereinander nicht 
unerhebliche Abweichungen, und es fehlen überdies nähere Angaben über 
die Beschaffenheit und den Reinheitsgrad der benutzten Verbindungen. 

Somit war die Frage nach der Gültigkeit der aus Clausius- 
Mosottis Theorie der Dielektrika sich ergebenden Beziehung’) 

D—-Ii 1 
D-+2 d 
bisher eigentlich noch nicht sicher zu entscheiden gewesen, obwohl 
Lebedew (l.c.) auf Grund seiner an Dämpfen angestellten Messungen 


— Konstanz 


') Cohn, Wied. Ann. 45, 370 (1892); Heerwagen, Wied. Ann. 48, 35 (1893); 
49, 272 (1893); Franke, Wied. Ann. 50, 170 (189); Thwing, Diese Zeitschr. 
14, 289 (1894); Rosa, Phil. Mag. 31, 188 (1891). 

2) Journ, de Phys. 5, 370 (1886). 

®, Proc. Roy. Soc. (1889), 357. 

*) Compt. rend. 114, 345 (1892). 

°, Vergl. Lebedew, Wied. Ann. 44, 304 (1891). 
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und der ihm damals zur Verfügung stehenden Werte für Flüssigkeiten 
zu dem Schlusse gekommen ist, dass obige Beziehung thatsächlich zu- 
träfe, indem „die Übereinstimmung der beobachteten und berechneten 
Werte eine unerwartet gute sei“. 

Wir werden dieses Resultat nicht bestätigen können. 

Eine besondere Bedeutung hat diese Frage in den letzten Jahren 
\urch Untersuchungen erlangt, welche Landolt und Jahn über die 
Beziehungen zwischen chemischer Konstitution und dem „dispersions- 

D—-ıl1 1 
"D+2 d 
haben ?). Den Betrachtungen liegt die von Lebedew behauptete Kon- 
stanz des Ausdruckes Fa ; zu Grunde, welche später noch in 

+2 d 

den von Cohn (l.c.) an Wasser angestellten Messungen eine weitere 
Stütze fand. Als aber Heerwagen (l.c.), dessen erste Untersuchung 
eleichfalls zu gunsten der Behauptung Lebedews sprach, seine Beob- 
achtungen auf ein grösseres Temperaturintervall ausdehnte, fand er, dass 
die CL-M. Beziehung auf Wasser keine Anwendung fände. Im Einklang 
stehen die oben angeführten Versuche Frankes, die allerdings im ein- 
zelnen erheblich abweichen?). Da aber Wasser, was das dielektrische 
Verhalten anbelangt, unter allen Stoffen eine gewisse Ausnahmestellung 
einnimmt, so wäre es nicht unwahrscheinlich gewesen, dass für eine 
srosse Reihe anderer Verbindungen die Cl.-M. Beziehung doch mit so 
srosser Annäherung zutrifft, dass die Schlüsse von Landolt und Jahn 
uneingeschränkte Geltung behalten. 

Die Entscheidung dieser Frage erfordert jedenfalls ein auf ver- 
schiedene Typen chemischer Präparate sich erstreckendes Versuchsma- 
terial. Die Beschaffung eines solchen — früher mit den grössten Schwie- 
rigkeiten verbunden — gestaltete sich mit Hilfe der von Nernst er- 
sonnenen und ausgearbeiteten „Methode zur Bestimmung der D.E.“?) 
nunmehr zu einer verhältnismässig einfachen Sache. Auf Veranlassung 
des Herrn Prof. Nernst habe ich eine Reihe von Verbindungen (Benzol, 
loluol, Schwefelkohlenstoff, Äther, Chloroform, Anilin, Amylalkohol, 
Athylalkohol und Wasser) auf ihr dielektrisches Vermögen hin bei ver- 


{reien molekularen Brechungsvermögen“ (m 


) angestellt 


!) Landolt und Jahn, Diese Zeitschr. 10, 289 (1892). 

2) Die Ergebnisse der Thwingschen Untersuchungen (l. c.) sprechen wohl 
auch gegen die Gültigkeit der Cl.-M. Formel. Ich unterlasse es aber, auf diese 
Versuche näher einzugehen, da sie zu so sonderbaren und von vielen bisherigen 
Erfahrungen so stark abweichenden Resultaten führten, dass man sie kaum als 
Beweismittel pro oder contra benutzen darf. 

®) Diese Zeitschr. 14, 622 (1894). 
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schiedenen Temperaturen untersucht und ferner die Frage zu behandeln 
gesucht, ob und inwieweit Druckänderungen eine Anderung der D.E. 
einiger der genannten Körper bewirken. 


Beobachtungsmethode. 


Was die Ausführung der Versuche anbelangt, so kamen als Konden- 
satoren zum Teil Platin-, zum Teil Messing-Kondensatoren zur Verwen- 
dung. Sie bestanden entweder aus zwei gleich grossen parallel gestellten 
Platten (Form a) oder aus einer kleineren Mittelplatte, die von einer 
grösseren Aussenplatte U-förmig umgeben war (Form b). Der Abstand 
der Platten wurde konstant erhalten durch Schmelzglasverbindungen, die 
bei Form b an angelöteten Platinstiftchen angebracht waren. Starke 
Platindrähte, die einerseits mit den Kondensatorplatten verlötet, andrer- 
seits in mit Quecksilber gefüllten Glasröhrchen eingeschmolzen waren, 
vermittelten die Leitung nach aussen. Durch dünne Drähte, deren 
gegenseitige Lage mittels Glasröhren, in welchen sie eingelegt waren, 
oder mittels Kautschukverklemmungen unverrückbar gemacht war, konn- 
ten die Flüssigkeits-Kondensatoren an den Messkondensator geschaltet 
werden. Die Kapazität der Kondensatoren wurde der D.E. des betref- 
fenden Körpers gemäss so gewählt, dass Ausschläge von ca. ®/, der Skala 
erhalten wurden. Die Beobachtungen geschahen nur durch Substitution, 
da es sich herausstellte, dass bisweilen die Nullpunktslage bei grösseren 
Versuchsreihen infolge Temperaturänderungen der Umgebung wanderte. 
Aus demselben Grunde wurde auch abwechselnd die Ruhelage und die 
Kapazität der Flüssigkeits-Kondensatoren bestimmt. 

Der Nernstsche Apparat zur Bestimmung der D.E. funktionierte 
stets sehr gut. Das Minimum war bei Einhaltung der von Nernst an- 
gegebenen Bedingungen meist sehr scharf. Nur in seltenen Fällen trat 
vorübergehend ein verwaschenes Minimum auf, ohne dass es möglich 
gewesen wäre, die Ursache hierfür aufzufinden. Einige Male konnte die 
Verschlechterung des Minimums durch sorgfältiges Reinigen des Appa- 
rates behoben werden, indem scheinbar Staubschichten, welche sich 
zwischen den Messingplatten des Messkondensators angelagert hatten, 
eine Störung verursachten. Für die endgültigen Bestimmungen wurden 
nur solche Messungen verwertet, die bei gutem Minimum erhalten wor- 
den waren. Die Einstellungen geschahen, um konstante Ablesungsfehler 
nach Thunlichkeit zu vermeiden, stets mit geschlossenen Augen und zwar 

alternierend von links nach rechts und umgekehrt; es differierten aber 
trotzdem die einzelnen Einstellungen bei Nichtleitern um höchstens 
0-2 mm, bei relativ besseren Leitern wie Wasser um weniger als 0-7 mm. 
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Durch eine grosse Anzahl von Beobachtungen wurde der Fehler des 
Mittels genügend herabgedrückt. un 

Als Stromquelle dienten anfangs Blei-Akkumulatoren, die später durch 
Kupronelemente ersetzt wurden. Die letzteren arbeiteten vorzüglich und 
sind sowohl ihrer grossen Kapazität halber bei relativ niederem Preise 
als auch wegen ihrer einfachen und billigen Regenerierung heute jeder 
anderen Stromquelle für ähnliche Zwecke vorzuziehen. Drei hinterein- 
ander geschaltete Kupronelemente versorgten den Apparat durch meh- 
rere Monate bei täglich mehrstündiger Benutzung mit Strom, ohne dass 
sie hierdurch aufgebraucht worden wären. 


Einfluss der Temperatur. 


Um das dielektrische Vermögen bei verschiedenen Temperaturen 
zu bestimmen, wurden die zu prüfenden Flüssigkeiten, in welche man 
geeignete Kondensatoren einsenkte, durch Heizbäder auf die gewünschten 
Temperaturen gebracht und unmittelbar vor jeder Ablesung in allen 
ihren Schichten durch Rührer homogen gemacht). Die zu untersuchen- 
den Flüssigkeiten befanden sich in cylindrischen Gefässen oder grossen 
Erlenmeyerkolben, deren Dimensionen rücksichtlich der Beteiligung der 
Glasumhüllung an der dielektrischen Leitung (siehe Nernst l.c. S.633) - 
entsprechend gewählt wurden. Um diesen Einfluss bei Flüssigkeiten ; 
von grosser D.E. möglichst zu eliminieren, ohne dass allzu voluminöse 
(refässe und somit auch Flüssigkeitsquanta in Verwendung zu kommen 
brauchten, wurden in solchen Fällen Kondensatoren der Form b benutzt; 
bei diesen können die Abstände der Glaswände von den Kondensatoren 
um vieles geringer sein, als bei Form b, da die elektrostatischen Kraft- 
linien in diesem Falle nur wenig ausserhalb der U-förmigen Platte, die 
von grösserer Breiten- und Längendimension ist, als die innere, aus- 
treten. Die Gefässe, in welchen sich die Flüssigkeiten befanden, waren 
mittels Kork oder Glas möglichst luftdicht geschlossen, um eine Ver- 
änderung der D.E. durch hinzutretende Feuchtigkeit möglichst auszu- 
schliessen. In den Kork- oder Glasverschlüssen waren eingepasst Ther- 
mometer, Kondensator und Rührer, letzterer in einem längeren, eng an- 
schliessenden Glasrohr beweglich. Bei absolutem Alkohol, dessen D.E. 
mit zunehmendem Wassergehalt sehr rasch wächst (Nernst ].c. S. 660), ; 
wurde wegen seiner grossen Hygroskopizität von der Verwendung eines 
Rührers überhaupt Abstand genommen, und die Durchmischung der 
Flüssigkeit, welche sich in einem vollkommen dicht abgeschlossenen 


‘) Vergl. Nernst, Diese Zeitschr. 14, 645. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 
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grossen Erlenmeyerkolben befand, durch energisches Umschütteln erzielt. 
Als Badflüssigkeit wurden bei Nichtleitern Wasser resp. Kältemischungen 
benutzt, während bei weniger schlecht leitenden Verbindungen ausschliess- 
lich Toluolbäder zur Verwendung kamen, da es sich herausstellte, dass 
bei gut leitenden Körpern durch Anwendung eines Wasserbades eine 
Verschiebung des Minimums verursacht wird. Von jedem Körper wur- 
den mehrere Reihen ausgeführt, deren Anzahl den D.E. in den unten 
folgenden Tabellen beigefügt ist. Bei jeder Reihe wurden innerhalb 
“1 bis 1'/, Grade der angeführten Temperaturen mindestens 6 Able- 
sungen gemacht, die hieraus erhaltenen Mittelzahlen mittels vorläufig 
berechneter T.K. auf die entsprechenden Normaltemperaturen gebracht 
und aus diesen Zahlen die endgültigen Mittelwerte gezogen. Der mitt- 
lere Fehler ist für jede D.E. angegeben. 

Besondere Sorgfalt wurde auf die Reinigung der Präparate gelegt. 
Nachfolgend die Beschreibung der verwendeten Präparate und Konden- 
satoren, deren Dimensionen in mm angegeben sind. 

Benzol: Thiophenfreies Präparat. Da nach Nernst Spuren von 
Wasser seine D.E. merklich beeinflussen, wurde es '/, Stunde am Rück- 
tlusskühler über Na erhitzt und dann über Na abfraktioniert. Konden- 
sator aus Messing, Form b, äussere Platte 36-7 :53-5, innere 34-25:50-25, 
mittlerer Abstand 2-0; geaicht mit Benzol und Äther; Ausschlag ca. 
SU mm. 

Toluol: Kahlbaumsches Präparat. Reinigung und Kondensator 
wie bei Benzol. Zweimal fraktioniert innerhalb 0-1°. Zur näheren 
Charakterisierung des Präparates wurden seine Dichten bei verschie- 
denen Temperaturen ermittelt. Es ergaben sich die folgenden Werte, 
neben welchen die aus Luginins Ausdehnungskoäffizienten ermittelten 
angeführt sind. 

gef. ber. 
0-86574 0-86574 


0.85263 0.85264 
0-83367 0.83350 


Schwefelkoblenstoff: Kahlbaumsches Präparat. Wiederholt mit 
alkalischer Bleilösung geschüttelt, dann mit Wasser gewaschen, über 
Chlorealeium getrocknet und fraktioniert. Kondensator wie bei Benzol. 


Äther: „Aether purus“. 15—20 mal mit Wasser, dreimal mit 
Quecksilber geschüttelt, über Chlorcalcium getrocknet, 1 Stunde am 
Rückflusskühler über Na erhitzt, dann über Na abfraktioniert. Kon- 
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densator aus Platin Form a; 27-43:15-45; Abstand 0.29; geaicht durch 
Äther und Benzol. Ausschlag ca. 100. 

Chloroform: „Chlorof. puriss.“ Wiederholt mit Sodalösung, dann 
mit Wasser ausgeschüttelt, über Chlorcaleium getrocknet und fraktio- 
niert. Kondensator wie bei Ather, nur mit grösserem. Plattenabstand. 
Ausschlag ca. 60 mm. 

Anilin: „Anilin. puriss.“ Vier Tage über Kaliumhydroxyd getrocknet, 
dann innerhalb 0-2° zweimal fraktioniert. 

l. Reihe Platinkondensator wie bei Chloroform, Ausschlag 80. 

2. Reihe Messingkondensator Form b; äussere Platte 23-9: 16-8, 
innere Platte 25-4: 14-9; mittlerer Abstand 2-14 mm, geaicht mit Benzol 
und Äther. 18-5 


— 1-02324. 
d 4 1-02324 


Amylalkohol (Gärungs-); Kahlbaumsches Präparat. Zweimal 
innerhalb O-1° fraktioniert. Zur näheren Charakterisierung des Präpa- 
rates wurde die Dichte bei verschiedenen Temperaturen ermittelt. Es 
ergaben sich die folgenden Werte, neben welchen die mit Hilfe des 
Pierreschen Ausdehnungskoöffizienten ermittelten angeführt sind. Kon- 
densator wie bei Anilin, Ausschlag 60—90 Teile. 


m ee t 
Temp. gef. d 4 ber. d nz 


0° 0-82560 0-82573 
18 0-81249 (0-81249) 
50-41 0-78797 0-78787 
Äthylalkohol: Käuflicher absoluter Alkohol, mehrere Tage über 
Caleiumoxyd belassen, sechs Stunden damit am Rückflusskühler erhitzt, 
abdestilliert und in gleicher Weise noch einmal behandelt. Kreisförmiger 
Plattenkondensator aus Platin Form a; diam. ca. 15, Plattenabstand 
ca. 0-5. Aichung mit Hilfe des Wertes D,o30 = 26-6 (Nernst). 


0.79149 — 99.86°),. 


Wasser: Gewöhnliches destilliertes Wasser aus Kupferblase mit 
Silberkühler destilliert. Die ersten ca. 400 ccm beseitigt. Kondensa- 
toren aus Platin Form b. Ausschlag ca. 60—100. Es wurde eine grössere 
Hauptreihe zwischen 4° und 30° ausgeführt; ferner drei Reihen zwi- 
schen 0° und 6°, um die Frage zu entscheiden, ob die D.E. des Wassers 
ein Maximum besitze !), korrespondierend dem Dichtemaximum. Den in 


1, Nach Thwing .l.c.) steigt die D.E. des Wassers zwischen 0° und 4° um 
mehr als 7°/,! 


i* 
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den Tabellen enthaltenen D. E.-Werten ist die Anzahl der Ablesungen 
beigefügt. 
In den am Schlusse folgenden Tabellen sind enthalten: 


. Die gefundenen D.E. In Klammer ist die Zahl der Versuchsreihen 
beigefügt und unterhalb der mittlere Fehler resp. die grösste Ab- 
weichung vom Mittel angegeben. 

2. Die nach der Clausius-Mosottischen Beziehung aus der für die 
niederste Temperatur gefundenen Konstanten (€ berechneten D.E.; 
nach der Formel h „+20 

D — . 
v— (Ü 
. Die spezifischen Volumina v. 
D—1 1 
D+2 ad 
Um ferner beurteilen zu können, mit welcher Annäherung das 

Cl.-M.-Gesetz gilt: 

5. Die Abweichung zwischen gefundener und berechneter D. E. in 

D-—-D 

.. D 

). Die prozentische Änderung der gefundenen D.E. 

. Die prozentische Änderung der hieraus ermittelten C. 

Am Fusse jeder Tabelle ist noch angeführt: 

a. Der Temperaturkoeffizient der gefundenen D.E. für mittlere Tem- 

peraturen, sowie der aus Cl.-M.s Theorie sich ergebende T.K.: 
l a ARE A (D-1)(D +2) RN 

D di 5D d1 
Wo bereits Untersuchungen über diesen Gegenstand vorlagen, ist 
vergleichsweise der aus den vorhandenen Daten berechnete T.K. 
beigefügt. 

. Das Quadrat der Konstanten A der Cauchyschen Dispersions- 
formel = 4A+ z : 

Tabellen enthaltenen Brechungsvermögen, behufs Vergleich der- 

selben mit D. Wo zuverlässige Angaben über das Brechungs- 

vermögen für verschiedene Wellenlängen bei verschiedenen Tem- 
peraturen vorlagen, wurde auch der Gang von A? sowie des 


spezifischen Brechungsvermögens für unendlich lange Wellen 
ar. PR 1 1 2 
. mıt der Temperatur berechnet. 

A!+2 'd) p 


Die Untersuchungen von Rubens!) haben zwar ergeben, dass 


. Die für die betreffende Temperatur ermittelte Funktion 


Prozenten der erteren —= 100- 


berechnet aus den in Land.-Börnst. 


die Cauchysche Gleichung das Dispersionsvermögen namentlich 


1, Wied. Arn. 45, 255 (1892). 
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solcher Körper nicht richtig darstellt, welche der Maxwellschen 
Beziehung #, =D in höherem Grade zu widersprechen scheinen; 
für die rohen Überschlagsrechnungen, um welche es sich hier 
aber gehandelt hat, ist die Benutzung genannter Formel wohl 
zulässig. Aus dem gleichen Grunde wurden die erforderlichen 
Extrapolationen der D und A? auch nur mit linearen T.K. aus- 
geführt, was um so eher gestattet ist, als die D.E. Kurven ge- 
gen die Temperaturaxe durchweg eine ausgesprochene Konvexität 
zeigen, und hier nur die untere Grenze einer eventuellen Koin- 
zidenz ermittelt werden sollte. 

c. Bei nicht allzuschlechten Leitern die Leitfähigkeit der unter- 
suchten Verbindungen, ermittelt nach der Nernstschen Methode 
(l.c.S.643). Bei Alkohol ist auch die Änderung der Leitfähig- 
keit mit der Temperatur bestimmt und in die bezügliche Tabelle 

aufgenommen worden. 


Einfluss des Druckes. 


Über den Einfluss des Druckes auf das dielektrische Vermögen 
war bis vor kurzem überhaupt nichts bekannt. Erst im Vorjahre ist 
es Röntgen!) gelungen, mit Hilfe einer der Nernstschen nachgebil- 
deten Methode zu untersuchen, ob sich die D. E. mit dem Drucke 
ändere. Er unterzog Wasser und Alkohol einer diesbezüglichen Prüfung 
und kam zu dem Ergebnis, dass sich deren D. E. wenn überhaupt, so 
jedenfalls um weniger als 1°/, innerhalb 500 Atmosphären ändere. Dies 
Resultat war höchst überraschend, da die Cl.-M. Beziehung bei Wasser 
z. B. eine Änderung von über 10°, pro 100 Atmosphären erfordert, 
wenn es auch a priori ausgeschlossen erschien, dass die bedeutenden 
Änderungen, wie sie von der Theorie verlangt werden, wirklich zuträfen. 

Um diese höchst auffallende Thatsache zu prüfen und zu konsta- 
tieren, ob alle Flüssigkeiten ein gleiches Verhalten zeigen, wurden mit 
Äther, Benzol, Anilin, Amylalkohol und Wasser D. E.-Bestimmungen bei 
verschiedenen Drucken unternommen. Die hierzu verwendeten Konden- 
satoren, von ähnlicher Konstruktion wie bei den Temperaturversuchen, 
wurden in Platinösen eingehängt, die in ein Glasrohr eingeschmolzen 
waren und, sonst gut isoliert, mit dem Messapparate in leitende Ver- 
bindung gesetzt werden konnten. Das mit der jeweiligen Flüssigkeit 
gefüllte und mit Quecksilber abgesperrte Rohr wurde in den Kom- 
pressionscylinder einer Cailletetschen Pumpe eingeschraubt. Als Kom- 


1) Wied. Ann. 52, 593 (1894). 
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pressionsflüssigkeit diente Paraffinöl. Der Kompressionseylinder, welche: 
bei Flüssigkeiten mit grossem T.K. in ein Wasserbad eingestellt war. 
wurde gewöhnlich mit reinem Quecksilber gefüllt, nur bei Wasser kan. 
um die störende Erdleitung zu vermeiden, Paraffinöl zur Verwendung. 
Mittels eines geeigneten Quecksilberverschlusses konnte das Eindringen 
von Öl, Luft ete. überhaupt jeder Verunreinigung, die insbesondere bei 
den Versuchen mit Wasser sehr störend gewirkt hätte, vollständig ver- 
mieden werden. 

Sämtliche Versuche führten zu messbaren Werten des Druckkoäfti- 
zienten (D. K.) der D. E. Bei Wasser konnte wegen Zeitmangel die 
Versuchsmethode leider nicht so weit vervollkommnet werden, um einen 
bestimmten Wert ermitteln zu können. Wohl aber war es auch hieı 
möglich gewesen, die obere Grenze des D. K. mit ziemlicher Sicherheit 
aufzutinden. 

In den folgenden Tabellen sind angeführt 

a) Die beobachteten Änderungen der D. E. und die sich hieraus 
berechnenden Druckkoffizienten pro 100 Atm. in Prozenten der DE= 
AD 
D 

b) Die sich aus der Cl.-M. Beziehung ergebenden Druckkoäffizienten 
pro 100 Atm. nach der Formel 

1 dD l dv 1 
— (D--1)\(D-+2) 
D dp 3D 

c) Bei den weniger schlecht leitenden Verbindungen die Änderung 

der Leitfähigkeit mit dem Drucke (genäherte Angabe). 


— 100. 


dp 2 


Schlussfolgerungen. 


A. Eintluss der Temperatur. 
u. 3 R r D-ıı N 

l. Die Clausius-Mosottische Konstante Day’ \t eine aus- 
gesprochene Funktion der Temperatur und im allgemeinen um so mehr 
von der Temperatur abhängig, je grösser die D. E. des Körpers ist. 

2. Die Abweichungen zwischen den nach Clausius-Mosottis 
Theorie sich ergebenden Dielektrizitäts-Konstanten (D. E.) und den 
beobachteten fallen bis zu Temperaturintervallen von 30° stets unter 
10°,; man kann daher diese Beziehung zur Berechnung der D. E. in 
erster Annäherung und für geringe Temperaturunterschiede wohl be- 
nutzen. 


3. Die Cl.-M. Konstante ändert sich für die untersuchten Stoffe 


innerhalb 40° um weniger als 5°,; sie ist daher recht gut geeignet, 
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schr ausgeprägte Gesetzmässigkeiten zwischen dem dielektrischen Ver- 
mögen, resp. Molekularvolumen und der chemischen Konstitution zum 
Ausdruck zu bringen. Dagegen hat man, so lange nichts Näheres über 
ihren Zusammenhang mit der Temperatur bekannt ist, auf die theo- 
retische Ausbeutung feinerer Unterschiede zu Rückschlüssen auf die 
Konstitution zu verzichten. 


4. Ausdrücke von der Form analog jenen, die zur 


D-Iııl 
D+xd’ 
Darstellung des Brechungsvermögens in Vorschlag gebracht wurden 
n®— 1 
n?+x d 
stante bedeutet, sind ebenso wie die Cl.-M. Funktion durchaus nicht 
geeignet, den Zusammenhang zwischen D.E. und Temperatur auszu- 
drücken. Die Konstante x wäre selbst eine Temperaturfunktion und 
variiert z. B. bei 


), und in welchen x eine jedem Körper eigentümliche Kon- 


Toluol zwischen 0° und 45° von 1.63—2-31 
Ather 2 —10 „30 „.0.08—0.17 
Amylalkohol . 0 60 „105-051. 

5. Der Temperaturkoöäffizient ist für alle untersuchten Flüssigkeiten 
negativ und zeigt mit zunehmender Temperatur selbst eine geringe 
Abnahme; die Kurven der D.E. sind demnach gegen die Temperatur- 
axe schwach konvex. 

6. Die D.E. des Wassers weist bei 4° kein Maximum auf; wenn 
ein solches überhaupt vorhanden ist, so liegt dasselbe zwischen 0° und 
1’ und ist sehr wenig ausgeprägt. 

7. Die Maxwellsche Beziehung „=D trifit für die geprüften 
Flüssigkeiten bei keiner der untersuchten Temperaturen zu, wenn man 
für «„ den aus optischen Werten mit Hilfe der Cauchyschen Dis- 
persionsformel (vgl. S. 100) extrapolierten Brechungsexponenten für un- 
endlich lange Wellen (A) einsetzt. In allen Fällen ist D grösser als 
A? und würde, von Benzol abgesehen, eine Koinzidenz von D und 4A? 
erst bei sehr hohen Temperaturen eintreten. 

8. Analog der Cl.-M. Konstante ist auch der Ausdruck 
eine Funktion der 'Temperatur. 


B. Einfluss des Druckes. 


l. Die Cl.-M. Konstante ist auch eine Funktion des Druckes. 

2. Die D.E. wird im allgemeinen wenig, stets jedoch in dem Sinne 
durch Druck beeinflusst, dass eine Zunahme des Druckes auch eine 
Zunahme der D.E. bewirkt. 
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3. Während jedoch bei der Mehrzahl der Stoffe der Einfluss der 
Temperatur grösser ist, als es die Theorie erfordert, stets aber bezüg- 
lich des Temperaturkoäffizienten in erster Annäherung die Cl.-M. Be- 
ziehung gilt, so erscheint der Druckkoöffizient (D.K.) der D.E. von 
Flüssigkeiten durchweg bedeutend geringer, als der theoretische, un 
die Cl.-M. Beziehung als sehr ungenügend zur Darstellung des Verlaufes 
der D.E. mit dem Drucke. Nur bei Äther wird der theoretische D. K 
vom wirklichen nahezu erreicht. 

4. Gleiche Änderungen des Volumens, die durch Druck hervor- 
gebracht werden, haben einen erheblich kleineren Einfluss auf die D. E 
als diejenigen, die durch Temperatur erzeugt werden. 

Benzol. 
D bezogen auf D,, = 2-255 (Nernst). 
Spezifische Volumina v» berechnet aus d?} = 0.8800 (L. B.) und 
2,— tr, 1 + 0.0,117632 + 0:0,127751? + 0:0,8065#°) Kopp. 
Prozent. Anderung 


D gef. | be e ’ 5'0* 2 ‚102 der 


2.2729 (i 2.272° 1-11618 
+ 0.0021 | 
2.2582 (i 2.251 1:12954 33-: 0.29  — 0.65 — 0-37 
0-0015 
2.2336 (3) 2.2198 1-15030 33-518 — 0.652 | — 1-73! + 0-80 
0.0010 
2.2078 2.1811 1-17652 33-77: — 1.19 | — 2.86 + 1-56 
0:0006 


a. Für Temperaturen zwischen 15 und 30°: D, = 2.2582—0-.00164 (t — 15); 


für den Temperaturkoöffizient wurde gefunden von 


3 
DaT 
Ratz zwischen 5° — 30° — 0.000698 
Negreano „ 5° — 40° — 0.00121 
Cassie bei 20° — 0.00110 
Palaz er 16° — 47° — 0.060128 
nach der Theorie bei 15° — 0.000948. 


b. Aus Weegmanns Beobachtungen für «, und w, berechnet sich 


1 1 
r - 10? 
»Ir3" 


x 


31-991 1 dA re 
32.030 ee 0-000816 
zus Übereinstimmung von 

A?! und D unter — 200° 
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Toluol. 


D bezogen auf Benzol D,, = 2.255. 1 
Spezifische Volumina berechnet aus 2 = 0.86574 und 
2,— 2, (1 + 0:0,1028t + 0-0,1779t2) (Luginin). 


: ! | Bi . ‚ Prozent. Änderung 
T D get D ver. v D—1 „2 BF. 


«m» 2 der 
Eee D cC 


0° 2.3768 (7) | (2.3768 1:13357 35-658 —_ u _ 
+ 0.0010 + 0.018 

15 2.3444 (8 2.3457 1-15150 35-634 + 0.06 | — 1-36 — 0-07 
0.0012 0.021 

30 2.3120 (8) 2.3145 1-17034 35-610 +011 |; — 2.72 | — 0.14 
0-0007 0.012 | | 

15 2-2860 (8) 2.2834 1:19009 35-708 — 0.11 | — 3.82 | + 0-14 
0-0009 0-016 | 


a. Für Temperaturen zwischen 15 und 30° D, = 2.3444 — 0-.00216 (t — 15°) ; 
dD 


für den Temperatur-Koöffizienten Dat 


wurde gefunden von 


Ratz zwischen 0° — 30° — 0.000921 
Palaz = 4° — 45° — 0.00117 
Negreano S 6° — 30° — 0.00153 
nach der Theorie bei 15° — 0.000884. 
b. Aus Brühls Beobachtungen für «, und u, berechnet sich für 20° A?!—= 
Bi 
— 2.1638 und m. - — 10? — 32.354; unter Zugrundelegung des sich hieraus 
2 
ergebenden theoretischen T. K. für mittlere Temperaturen . = — 0.001748 


aT 
würde erst bei sehr hohen Temperaturen (über 800°) ein Zusammenfallen von D und 


A? stattfinden. 


Schwefelkohlenstoff. 


D bezogen auf Benzol D,, = 2.255 (Nernst). 
Spezifische Volumina berechnet aus a‘ = 1-.29215 (L.-B.) und 
v, (1 + 0.0,11398t + 0-0,137065 2? + 0-0,1912251°) (Pierre). 


d,= 


. Prozent. Anderung & 
T D get. D’ver. v Pi, il-# der 
D+2 D D c 
7° 2.6496 (3) (2.6496)  0.76778 27-239 _— - | — Ä 
+ 0.0019 + 0.021 | 
+5 2.6233 (4 2.6151 0.77834 27.328 — 0.31 | — 0.99 | + 0.33 
0.0019 0.021 | 
20 2.5818 (4 2.5724  0-79209 27-346 — 0:37  — 2:56 + 0.39 
0.0013 0.015 
37 2.5435 (4 2.5236 0-80874 27-474 — 0.74  — 4:00 -+ 0-86 
0-0015 0-.027 


a. Für Temperaturen zwischen 5° und 37° D,— 2.6233 — 0:00249 (t — 5°); 


für den Temperaturkoöffizienten wurde gefunden von 


1 
DaT 
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Ratz | zwischen 5° und 37° — 0-000966 
Palaz ® 3° „17° — 0.000723 
Cassie bei 20° — 0-004000 
nach der Theorie „20° — 0.001113 


b. Aus Kettelers Beobachtungen für «, und «,, berechnet sich 


2.5672 25-961 1 dA? ur 
2.5238 26-068 — — 0.000885 


2-4797 26-16 — 
2.4345 = Übereinstimmung von A? 
” ui und D erst über 300° 


Ather. 
D bezogen auf D,, = 4220 (Nernst). 
Spezifische Volumina berechnet aus dN — (0-73591 (L.-B.) 
und ?2,— v, (1 + 0:0,15132? + 0-0,235921? + 0-0,400512°). 
D , Prozent, Anderunz 


‚ 
D get D ber. ? s En v .10°% u .102 der 
| D-+2 D D C 


10° 4:8860 (i 4-8860 1-33856 75-539 _ — | - 

| + 0-.0U70 + 0.082 
4.6326 47552 1-35886 74-425 +265 — 519 — 1-48 
0.0070 0-082 
4:3150 4-5675 1-39061 72-999 + 5-85 11-69 — 3.56 
0.0020 0.021 | 
40365 4-3848 1:42490 71-676 + 8.63 17-39) — 5-11 
0.0018 0.018 


. Für Temperaturen zwischen 15 und 30° D, — 4.3150 — 0-01857 (t — 15 
1 dD 

DAaT 

zwischen 0° bis 30° 0-00459, 

nach der Theorie bei 15° 0.002595. 


für den Temperaturkoöffizienten ergiebt sich 


. Aus Kundts Beobachtungen für «, und z,, berechnet sich für 15°: A? 


A®—1 1 
— 1:819 . 
1-8195 und 4257 


hieraus ergebenden theoretischen Temperaturkoöffizienten für mittlere Tem- 
g I 


- 10? = 29.836; unter Zugrundelegung des sich 


dA? en a . 
peratur ıT ” — 0.001667 würde erst über ca. 150° ein Zusammenfalle: 
( 


von D und 4? stattfinden. 


Chloroform. 
D bezogen auf Äther D,, = 4220 (Nernst). 
Spezifische Volumina berechnet aus di —= 15264 (L.-B.) und 
v,—= i,(1 + 0.0,110715t + 0-0,466473 1? —- 0-0,1743281°) (Pierre). 
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D gef. 


D'ver. 


D-ı _ 
DS % . 
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‚ Prozent. Änderung 
D „102 der 


2 
" | D D C 


5-322 (3) 
+ 0.009 
5-086 (3 
0.012 
4-800 4 
0.006 
45424 
0.008 
4.3024 
0.006 


5.3222 
52121 
5-0413 
4.8687 


4.6994 


 0:64820 


0.65515 
0.66667 
0.657934 
0.69292 


38-26 
+ 0:034 
37-78 
0-046 
37:26 
0:025 
36-78 
0.031 
36-31 
0-.022 


— 445 — 1.32 
— 980 — 2.63 
— 14.65 — 3-87 


+93 — 19:66 — 511 


a. Für Temperaturen zwischen 15° und 30° D, — 4.8004 — 0.01721 (€—15°). 
Für den Temperaturkoöffizienten ergiebt sich 

— 0.003762 

— 0.002219. 


b. Aus Gladstones Beobachtungen für «, und «,, berechnet sich für 


1 dD 
DAT 
gefunden zwischen 0° und 30° 
nach der Theorie bei 15° 


ren 
„a Kol! 


- 10? 
A? - 3 d u. 


2.0604 
2.0349 


27-95 
28.37 


d A? 
aT 


Übereinstimmung von A? 
und D erst über ca. 180° 


— 0.001275 


Anilin. 
D bezogen auf Äther D,, = 42% (Nernst). 
Spezifische Volumina berechnet aus di = 1-02324 und 
v,—=v,(1 + 0:0,81732 + 0:0,91911? + 0-0,6278#°) (Kopp). 
Dot D Prozent. Anderung 


2 102 „102 der 


D ref, 
er D+2 ) D\ © 


D'ver. 


7.421 1 
7.031 % 


0-96243 
0.97219 


65-59 - — -- 


65-07 +270 — 525 — 0.96 


0.049 
6.679 & 
0.016 
6-368 ;: 
0.016 
6-092 \% 
0.048 
5.859 & 
0.037 


| 


6-512 
6-307 


0-98684 
0:99967 
1-01294 


1-02666 


+ 0.18 
64-57 
0.05 
64-13 
0-05 
69-74 
0-18 
63-48 
0.13 


14:01 — 10:00 — 1-55 


+559 —142 — 2.23 


4690 — 179, — 2:80 


+ 7.63 — 21.0  — 3.22 


a. Für Temperaturen zwischen 15 und 30° D, = 7.031 — 0.0235 (t— 15°). 
Für den Temperatur-Koöffizienten ergiebt sich 

— 0.00351 

0.00216. 


u 4 
DaT 
gefunden zwischen 0° bis 30° 

nach der Theorie bei 15° 
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b. Aus Weegmanns Beobachtungen für «, und «, berechnet sich: 
‘ 


4°?—1 1 
4?+2 d 


4? . 10? 


2.4062 31-02 dA? 
2.3839 31-10 dT — 0.001144 


Übereinstimmung von A? 
und D über ca. 250° 


c. Für die Leitfähigkeit ergab sich bei 18-2° zu ca. 0.015 x 10-10, 


Amylalkohol. 
D bezogen auf Äther D,, = 42230 (Nernst). 
Spezifische Volumina berechnet aus di® 0-81249 und 
v0, 01 + 00,801 + 0-0,657291? + 0-0,118458?) (Pierre). 
D D-D Prozent. Anderung 


. -2 10? 10 der 


Da D've 
gef ber. D-3 D D 


17-340 17-340 1-21124 102.31 

+ 0.015 + 002 
15-571 : 16-035 1-22764 101-80 + 2.98 10.20 
0.030 0-03 
13-802 : 14-873 1-24468 100-84 — 7:76 — 20-41 
0.029 0-03 
12-164 ( 13-830 1-26267 99.52 + 13-70 — 29.85 
0-015 0-02 
10.661 2 12-877 1-28189 97-84 20.50 
0.025 0:03 


. Für Temperaturen zwischen 15° und 30° D, — 15-571 — 0-1179 (£-— 15°) 
1 dI 
DAdT 
gefunden zwischen 0° und 30° — 0.00757 
nach der Theorie bei 15° — 0-.00497. 


Für den Temperatur-Koöffizienten ergiebt sich: 


. Aus Brühls Beobachtung für «, und u, berechnet sich bei 20°: 
DE un 
A? — 1-9503; en 18. 


= +10? — 29.667. Unter Zugrundelegung des sich 
4: I yi 2 d 
hieraus ergebenden theoretischen Temperatur-Koöffizienten für mittlere 


14? Mr ' 
Temperaturen = - 0.001173 würden erst über ca. 140° A® und D 
L 


zusammenfallen. 


. Die Leitfähigkeit ergab sich bei 18-4 zu ca. 0-076 x 10-10, 


Athylalkohol (99.86 '/,). 
D bezogen auf D,..; = 25-6 (Nernst). 
Spezifische Volumina berechnet aus = ! — 0.79149 und aus den Formeln 
v,— tr, (1 + 0-0,104863 2 + 0-0,175099 1? + 0.0,134521?) für 97-19°/, (Pierre). 
r,— v,(1 + 0.0,1041392 + 0-.0,7836 2? + 0:0,176181?) für 98-95°%/, (Kopp 
durch Extrapolation. 
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ar ‚ Prozent. Änderung 
D gef. D' ber, D - . D 


. 102 D ‚102 der 
D+2 D D C 
28.566 23.566 % 111-81 
+ 0.030 + 002 
HAT 24.772 112.57 . 8.01 + 0-68 
0.031 0-02 
24.026 i 21-782 27% 113-21 . — 15-90 + 1-25 
0.036 0.02 
22.025 19-310 1-30133 113-88 2.3 22.90 + 1-85 
0.010 0.00 
20.274 % 17-197 1-32521 114-67 — 15: - 29.03 + 2:55 
0.033 0.02 


a. Für Temperaturen zwischen 15 und 30° D, = 26.275 — 0.1499 (t— 15°). 
n En 1 dD 
Für den Temperatur-Koöffizienten Dar wurde gefunden von 
Ratz zwischen 0° bis 30° 0-00576 
Rosa bei 20° 0-00460 
nach der Theorie bei 15° 0-.00962. 


. Aus Ketteiers Beobachtungen für «,, und «,, berechnet sich bei 


A®—1I 1 
A’+2 d 
20° 1-8295 27-4 d A? = 
45 1-8018 97. Zr — 0-.001174 
70 1-7708 : 


A? - 10? 


Übereinstimmung von 4? 
und D über ca. + 200° 


'. Die Leitfähigkeit des benutzten Alkohols betrug anfangs 0-12 > 10-10, im 
Verlaufe von zwei Wochen stieg dieselbe auf 0.33 x 10-10, 


Für die Änderung der Leitfähigkeit mit der Temperatur ergiebt sich als 
Mittel aus drei Versuchsreihen: 


k.ı0+!0 T k>< 10 


0.223 45° 0.419 
0.282 60 0-491 
0.344 


Wasser. 
D bezogen auf D,.., = 1796 (Nernst). 
Spezifische Volumina den Tabellen von Landolt-Börnstein entnommen. 


’ Prozent. Anderung 
D—1, » .102 D-D „10? der 
D+2 D D C 
86-24 36:24 1-0 96-600 - — 
83-80 85-56 1-00027 96-529 2. 2.83 — 0-07 
78-73 82.02 1-00177 96-454 4.18 — 871 — 0-15 
76-00 16-57 1-0U435 96-572 +0. — 11:37 — 0.05 


D gef. D' ber. 
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Verlauf der D zwischen 0° und 5°. 
D bezogen auf D,.,, = 86-53. 


) m ) on ) m ) 
1 1 1 7 1 I 
Beihe I Reihe II Reihe I RBeihe II Reihe III (Frank 


87-48 -16 86.14 0.10% 87-24 6 90.7 

. 85-98 0.33 87-56 3- 89.8 

85-84 | 0-80 87:70 . 88.5 

. 35-76 1-57 87-33 6 87:5 

3-43 86-53 2.20 87.12 


Vergleich der von Heerwagen, Franke und dem Autor gefundenen Werte 
mit dem theoretischen, bezogen auf D,, = 1W. 


N Heerwagen Franke katz Theorie 


4° 107.50 111-09 109.54 105-15 
10 104.59 106-30 1056-44 104-32 
20 100.0 100.0 100-0 100.0 
30 96-53 93-36 
a. Für Temperaturen zwischen 10° und 30° D, = 83.80 — 0.3% (t? — 10° 


ID 
b. Für den Temperatur-Koöftfizienten . u wurde gefunden von 


Heerwagen zwischen 10° und 20° 0.00449 
Franke > 0:.00611 
Ratz .. gt 0-.00624 
Rosa bei 20° 0.0038 

nach der Theorie bei 15° 0-.00398. 


Versuche unter Druck. 


Äther. 


Kondensator aus Messing, Form b, äussere Platte 62-3: 15-0, innere 53-8 : 13.9; 
Plattenabstand ca. 3mm; Ausschlag 60 mm. 
Kompressionskoöffizient: 156 x 10-5 (Amagat). 
Versuchstemperatur 19-0°. 
p 


in Atmo- D gef. 
sphären 


1 4.239 (2) 1.3995 
50 4.279 (3 1.3886 
100 4-332 (3) 1.3777 
150 4.384 (3) 1-3668 
200 4.442 (2 1.3559 
250 4-496 (1 1.3449 


Prozentische Änderung pro 250 Atmosph., der © = — 0.39 °/,, 
” 7 ” „ ”„ ” D . 6-06 %,. 
or ID \ 
Der Druckkoöftizient D * 10? pro 100 Atm. zwischen 0° und 150°: gef. 2:32°,.. 
ber 2-48", 
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Benzol. 


Kondensator wie bei Äther; Ausschlag ca. 35 mm. 

Kompressionskoeffizient 90 x 10-5 (Amagat). 

Versuchstemperatur 18-5°. 

Gefundene Änderung der D in %;: 
pro 300 Atm. + 0.425 (Versuch D) 
m 0-408 
+ 0-416 Mittel. 

AD . 
D - 10? pro 100 Atm. + 0.139 °/, 


Theoretischer Wert + 0.710%,. 


Anilin. 


Kondensator wie bei Äther; Ausschlag ca. 90 mm. 
Kompressionskoeffizient unbekannt. 
Gefundene Änderung der D in ®,: 
pro 300 Atmosph. -+ 1-13°/, Versuch I, 


Br 1-57, —. Il, 
1-35°/, Mittel. 


ID 
: - 10? pro 100 Atm. + 0-45; 


D 


hieraus würde sich als Kompressionskoöffizient ergeben: 18 x 10-, 
kleinster Kompressionskoöffizient organischer Flüssigkeiten: Glycerin = 25 x 10-6). 
Änderung der Leitfähigkeit pro 100 Atm. — — 3-86 °/,. 


Amylalkohol. 


Kondensator aus Platin, Form a, Diam. 15 mm, Abstand ca. 7 mm, 
Ausschlag ca. 60 mm, 
Kompressionskoöffizient 91-7 x 10-5 (Amagat); 
gefundene Änderung der D in ®/: 
pro 300 Atm. + 1:31", Versuch I, 
ES 1-23 = II, 


1.27°/, Mittel. 
) 
= >< 10°? pro 100 Atm. + 0-42°/,, 


Theoretischer Wert + 4.91 /,. 
Änderung der Leitfähigkeit pro 100 Atm. = — 3.20°/,. 


Wasser. 


Kondensator, gebildet aus zwei platinierten Pt.-Drähten, bis auf ca. 3mm 
genähert; Ausschlag ca. 35 mm. 
Eine Änderung des D innerhalb eines Intervalls von 300 Atm. konnte nicht 
sicher beobachtet werden, und liegt jedenfalls unter 1°/,. 
Die Leitfähigkeit wächst um ca. 5°/, per 100 Atm. 
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Zusammenstellung 


1 dD 
Dart’ 


der gefundenen und berechneten Temperaturkoöffizienten 


Gefunden Berechnet 


Benzol T — 00,070 { 0-0,95 

Toluol { 0-0,092 5 — 00,88 

Schwefelkohlenstoff - — 00,097 i — 0.0,111 
Ather — 00,459 5 0-.0,255 
Chloroform ö 0.0,376 { 0.0,222 
Anilin 5 0-0,351 £ 0-0,216 
Amylalkohol : 0.0,757 ‘ — 00,497 
Athylalkohol 6 — 00,576 ö 0.0,962 
Wasser 6 0-0,624 h — 00,398 


Ich kann es nicht unterlassen, meinem hochverehrten Lehrer Herrn 
Prof. Nernst für seine bereitwillige Unterstützung bei der Ausführung 
dieser Untersuchung auch an dieser Stelle meinen tiefgefühlten Dank 
auszusprechen. 


\nomalien in der Rotationsdispersion der Äpfelsäure. 
Von 


R. Nasini und G. Gennari. 


Unter den optisch aktiven Substanzen mit anomaler Zerstreuung 
war bis jetzt nur die Weinsäure bekannt, welche von Biot und be- 
sonders von Arndsten studiert ist. Für diese in Wasser gelöste Säure 
beobachtete man, dass die grösste Drehung für 1Oprozentige Lösungen 
ım Blau (e), für Lösungen von 20°, 30%, und 40%, im Grünblau (7) 
und für Lösungen von 50°, im Hellgrün war. Hier ist die direkte 
Beobachtung zu Ende, weil die grösste Löslichkeit der Weinsäure bei 
der Beobachtungstemperatur 60°, ist; aber aus den in niedrigeren Kon- 
zentrationen erhaltenen Werten kann man die Werte für die oberen be- 
rechnen, und so lässt sich voraussehen, dass für Lösungen von 60°, die 
srösste Drehung im Gelb, für die von 70°), negative Drehung im Blau, 
für Lösungen von 80%, das Maximum im Rot und stärkere negative 
Drehung im Blau, endlich für Lösungen von 90%, die grösste positive 
Drehung im Rot und negative Drehung im Blau und Grünblau eintreten 
sollte. Hierauf legen wir Gewicht, da sich aus verschiedenen Arbeiten 
ergiebt, dass diese Anomalien thatsächlich vorhanden sind, während sie 
!ür die Lösungen von mehr als 50°, sich nur durch Rechnung ergeben, 
und auch das Verhalten der reinen Säure liesse sich voraussehen: d.h. 
Rechtsdrehung für die Strahlen €, D, E, keine Drehung zwischen E 
und B, und Linksdrehung für b, F, e. — Biot konnte beweisen, dass 
die durch Schmelzung in Platten erhaltene Säure linksdrehend war, und 
Arndsten, dass konzentrierteste alkoholische Lösungen Linksdrehungen 
für die brechbareren Strahlen zeigten. Die Anomalien in der Zer- 
streuung der Weinsäure verschwinden durch Zusatz von Borsäure und 
finden in den Salzen nicht mehr statt (Biot, Arndsten und Krecke); 
nach Krecke verschwinden sie auch bei Erhöhung der Temperatur, aber 
ın dem Sinne, dass man für einen minder brechbaren Strahl nicht 
mehr die höchste Drehung hat; jedoch treten sie in einer andern Art 
auf, denn für einige Lösungen (4° ,) bei 100° hat man nahezu Achro- 
matismus !). 


', Über die Litteratur dieses Gegenstandes siehe die berühmte Abhandlung 
Prof. Landolt: Das optische Drehungsvermögen organischer Substanzen, und 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. te) 


114 R. Nasini und G. Gennari 


Einer von uns beabsichtigte schon 1882, gelegentlich einiger mit 
der Brochschen Methode ausgeführten Studien über die Rotations- 
dispersion der Santoninderivate !), das Drehungsvermögen der Apfelsäur. 
und einiger Malate zu untersuchen, in der Hoffnung, dass diese Suh- 
stanzen ähnliche Anomalien wie die in der Weinsäure zeigen würden. 
Die Schwierigkeiten in der Anwendung der Brochschen Methode, 
welche schon an und für sich sehr beschwerlich und langwierig ist, 
bei einer schwachdrehenden Substanz, wie der Äpfelsäure, waren bis 
Jetzt ein Hindernis für diese Arbeit, während die von Prof. Landolt 
zur Bestimmung der Rotationsdispersion vorgeschlagene rasche und ein- 
fache Methode uns zu dieser Untersuchung wieder anregte. 

Über das Drehungsvermögen der Äpfelsäure und der Malate für 
Natriumlicht besitzen wir eine ausgedehnte und sorgfältige Arbeit von 
H. Schneider?). Er fand, dass die freie Äpfelsäure bei 20° in sehr 
konzentrierten wässerigen Lösungen rechtsdrehend, in einer 35prozen- 
tigen Lösung inaktiv und in verdünnteren Lösungen linksdrehend war. 
Die Gleichung [@]» = 5.391 —0:0395929 
stellt mit genügendem Anschluss die Veränderungen dar. Ein ähnliches 
Verhalten zeigten auch einige Malate, besonders das neutrale Natrium- 
malat, für welches man [@]»= + 4-72 für p = 65-526 und [@])a= 8-3) 


für p=5.267 hat. Es ist das die vollständigste Arbeit über diesen 


(Gegenstand, die Apfelsäure aber war schon vorher von Pasteur?) und 


Bremer untersucht, und letzterer soll dieselbe auch in verschiedenen 
Lösungsmitteln, unter anderen auch in Aceton, studiert haben. Nach 
Bremer soll das Drehungsvermögen der Äpfelsäure in Aceton von der 
Konzentration genügend unabhängig sein, und zwar [e]»=— 5-7). 


die Arbeit von R. Nasini: Studi sul potere rotatorio dispersivo delle sostanze 
organiche: Gazz. chim. italiana. Bd. XIII. S. 120 (1883). 

ı, R. Nasini, loc. eit. 

?2) Über das optische Drehungsvermögen der Äpfelsäure und ihrer Salze 
Lieb. Ann. 207, 257 (1881). 

3) Ann. de Chim. et de Phys. (3) 31, 81 (1851). 

*) Wir finden diesen Wert im Lehrbuch der organ. Chemie von V. Meyer 
und P. Jacobson, der, wie wir glauben, einer Arbeit von Bremer entnommen 
wurde, die wir uns nicht verschaffen konuten (Rec. trav. chim. des Pays-Bas III, 
162. 1884). Diese Arbeit beschäftigt sich eben mit der Abhängigkeit des Dre- 
hungsvermögens organischer Substanzen vom Lösungsmittel, und es wird dann auch 
von der Äpfelsäure gesprochen. Im Jahresbericht (1884, S. 301) ist nur ein unvoll- 
kommener Auszug enthalten. Bremer hatte sich mit der Äpfelsäure schon seit 
1875 beschäftigt, und ihm verdanken wir die Entdeckung der rechtsdrehenden Säure 
in verdünnter Lösung. 
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Arndsten hatte auch die Apfelsäure untersucht, und fand, dass sie 
ı konzentrierter Lösung rechtsdrehend ist; ferner studierte er die Ro- 
tationsdispersion einer rechtsdrehenden Lösung und fand für ein 250 mm 
langes Rohr die folgenden Winkel: 
C D E F 
+ 0:35 +01 + 1-54 + 1:62 

d.h. eine dem Vorzeichen nach normale, im Vergleich mit der des 
Rohrzuckers aber sehr hohe Zerstreuung!‘),;. Th. Thomsen studierte 
dann die Änderungen mit der Temperatur und fand, dass eine Tempe- 
rıturerhöhung in demselben Sinne wie ein Zuwachs der Verdünnung 
wirkt, nämlich das Drehungsvermögen nach links zunehmen oder nach 
rechts abnehmen lässt; so dass man für Lösungen von einer bestimmten 
Konzentration durch alleinige Änderung der Temperatur Drehungen so- 
wohl nach rechts als nach links erhalten kann), 

Da nun die Apfelsäure mit der Weinsäure analoge Konstitution be- 
sitzt, und da das Drehungsvermögen ihrer Lösungen für Natriumlicht sich 
mit der Konzentration und der Temperatur so stark ändert, so war es 
bei ihrer grossen Löslichkeit im Wasser leicht vorauszusehen, dass sie 
die grössten Anomalien in der Rotationsdispersion aufweisen würde. 
Unsere Vermutung hat sich denn auch, wie wir sehen werden, voll- 
kommen bewährt. 

Bei unseren Untersuchungen benutzten wir ein Landolt-Lippich- 
sches Polarimeter von Schmidt & Haensch aus Berlin, mit welchem 
man bis auf 0-01° ablesen und eine 400mm lange Röhre anwenden kann. 
Die Lichtquelle war eine Auersche Glühlampe; für das gelbe Licht 
haben wir das Natriumlicht anstatt des Strahlenfilters angewendet, weil 
wir mit dem Strahlentilter zuviel Lichtabsorption, und daher, bei schwach 
drehenden Substanzen, eine geringere Genauigkeit erhielten. Die Äpfel- 
säure haben wir von Merk aus Darmstadt bezogen und mit den ge- 
wöhnlichen Methoden gereinigt; der Inhalt der Lösungen war immer 
direkt durch Titrieren mit '/,, normaler Kalilauge geprüft. Ausser den 
Lösungen in Wasser haben wir auch diejenigen in einigen organischen 
Lösungsmitteln und ferner die Einwirkung der Borsäure auf die wässe- 
rigen Lösungen studiert; auch haben wir noch einige Untersuchungen 
über die Natriummalatlösungen angestellt. Die spezifischen Gewichte der 
Lösungen sind auf Wasser bei 4° bezogen und die Wägungen auf den 
leeren Raum reduziert. 


!, Ann. de Chim. et de Phys. (3) 54, 417 (1858). 
2) Th. Thomsen, Das optische Drehungsvermögen der Apfelsäure und ihrer 
Salze bei verschiedenen Temperaturen: Berl. Ber. 15, 441 (1882), 


S* 
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In den folgenden Tabellen sind die Resultate unserer Beobachtung: 


„Uli 


zusammengestellt; in der Tabelle 6 finden sich die Dispersionskoäfti- 
zienten: d. h. die Verhältnisse der Drehungen für die verschiedenen 
Strahlen gegen die für den roten Strahl als Einheit: die Koöffizienten 
sind natürlich nur für die Lösungen berechnet worden, welche für allı 
Farben in demselben Sinne drehen. 


Tabelle 1. 
Drehungsvermögen der wässerigen Äpfelsäure-Lösungen bei 20° 
für die verschiedenen Strahlen. 


di = pd 


4.6057 1-01560 46775 1-87 - . — 2.56 2.51 
8.2292 1-03039 8.4792 1:09 «O8 1:08 1-08 
16-2430 1:06347 17-2739 1:28 46 | — 1-30 0-36 
16-8373 1:06629 17-9534 1-07 28 |! — 1-05 | - 0-00 
20-7348 1-08268 22-4643 0-84 — 0.73 + 0.41 
25-6650 1-10335 28-3174 0.94 «8 0.69 + 0.14 
27.3970 1-11269 30-4843 0.95 0-80 0.68 0.00 
28.7231 1-11926 32-1485 — IE | eur — 0-46 

30.0195 1-12394 33-7390 — 0-51 0-42 0-05 
33-2400 1-13949 37-8866 — 0.41 | — 0.31 | + 0-07 
34-2667 1.14232 39-1428 0-18 +0.07 .+051 

41-5700 1.17959 49.0355 0413 | +048 + 1-04 

42.8000 1-18608 50.7640 1019 +05 +18 

59.0184 1-27230 75-0890 +135 +208 + 3-05 

72-7900 1.345453 97:9338 + 1.80 + 2.86 + 3-90 


Tabelle 2. 
Einfluss der Temperatur auf das Drehungsvermögen der Äpfelsäure 
in wässerigen Lösungen. 


p r pd [e],; (@]p 


7°. 33-2400 14628 38-1023 + 0-44 1 0.78 + 1-48 
20 37.8866  — 041 — 0.31 0:07 
41-5 . . p 37.4680  — 5-96 6-95 | — 1-57 


Tabelle 3. 
Wirkung der Borsäure auf das Drehungsvermögen der Äpfelsäure 
in wässerigen Lösungen. 


Menge der Bor 
>0 i " : r.2 1 säure zu 100« 
d; pd Irt L“ LHlor 277 [en der Lösung | 
zugefügt 


ohne Borsäu 


30.7370  1-.13054 34-738 70 — 0.69 - — 0.06 | + 0-85 
r ” „ — 0.74 0.26 0.71 0.2g 
1-50 — 1.39 0.74 0-4 

1.37 : - 1-94 | — 1-37 15 
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Tabelle 4. 
Drehungsvermögen der Apfelsäure in verschiedenen Lösungsmitteln gelöst. 


20 . | : 
d; =pd | [e], (e] [@],, [e],, CP 


Methylalkohoı 

15-830 0-89415 14-154 — 7.17 5.76. — 10-88 11-33 — 11-72 

25-000 0.94520 23-631 5:39 6-98 s.14 3-88 - 

2.420 1-08603 56-929 — 0.85 065 — 080, + 0351 + 170 
Äthylalkohol 

21-400 0.891858 19.086 — 5-75 — 7:09 3 — 9.71 - 10-32 
Propylalkohol 

21-145 0-90122 19-056 — 3:30 3:62 3:92 — 3-88 3:07 

Aceton 
22.000 0-90713 20.775 — 4:93 6-01 — 1.55 8-90 


Tabelle 5. Drehungsvermögen der wässerigen Natriummalat-Lösungen bei 20° 

5.472 1-03612 5.669 6-87 8.28 10.49 — 10.75 — 11-81 
14-541 1-10012 16-000 6.21 1.34 9.02 — 965 10-37 
29.170 1.21104 35-326 4.14 4:95 6-00 6.24 — 6-66 
36-500 1.350994 47-812 1:91 216 ,— 216 — 171 — 125 
16-086 1-36167 62.753 039 —021 + 031 + 108 + 2:27 


Tabelle 6. Dispersions-Koöffizienten. 
@\D @\gr 


4 f 
ler: 


Lösungen in Wasser. 

4:6057 0.62 1-36 

8.4229 - 1 1 
16-2430 1-14 1-01 
41-5700 3.69 8.00 
42.8000 1 2.89 6.21 
59-0184 1-54 2.25 
12-7900 4 1-59 2.16 


Lösungen in Methylalkohol. 

15-830 1 1.22 1-51 
25-000 - l 1.29 1-50 
Lösung in Äthylalkohol. 

21-400 | 1 1-25 1-57 
Lösung in Propylalkohol. 

21-145 | 1 1-09 1:19 


Lösung in Aceton. 
22.000 | 1 1-22 1-44 1-53 
‚sungen des Natriummalat in Wasser. 
5-472 1 1-20 1-52 1-58 
14-541 - l 1-18 1-45 1-55 
29.170 1 1-19 . 1:50 
36-500 1 1-15 +1: 0:89 
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Es ist fast unmöglich sich eine Substanz zu denken, die grösser: 
Anomalien in der Rotationsdispersion zeigt als die Äpfelsäure, T 
wässeriger Lösung haben wir alle möglichen Fälle: Drehungsver- 
mögen nach rechts für einige Strahlen, nach links für andere; für 
die Lösungen, welche für alle Farben nach links drehen, haben wir ein 
Maximum der Drehung im Dunkelblau für eine Konzentration von 4-675°,, 
während man für die folgende mit 8-2292°), eine gleiche Drehung für 
alle Strahlen erhält, d. h. vollkommenen Achromatismus; für andere 
Konzentrationen hat man das Maximum im Gelb oder Rot; und nicht 


weniger anomal sind die rechtsdrehenden Lösungen, für welche man 


die höchsten Dispersionsko£ffizienten hat; nur diekonzentrierteren Lösungen 


zeigen ein normales Verhalten, wenigstens im Drehungssinne, obwohl es 
noch sehr weit von dem des Rohrzuckers und des Quarzes ist, für welche 
Substanzen die Dispersionsko£ffizienten 
l 1:27 1-60 1-95 2.32 

sind. Die Temperatur übt einen grossen Einfluss auf das Drehungs- 
vermögen der Äpfelsäure und auf ihre Dispersion aus, in dem Sinne. 
dass sie Rechtsdrehung abnehmen und Linksdrehung zunehmen lässt; 
sie wirkt also wie die Verdünnung, aber in viel energischerer Weise. 
Eine Lösung, die bei 7° für alle Strahlen nach rechts drehte und eine 
sehr hohe Dispersion zeigte, drehte bei 20° teils nach links, teils nach 
rechts, und bei 41-5° gänzlich nach links mit einem Maximum im 
Grün. Mit der Temperaturerhöhung verschwinden aber die Anomalien 
in dem Dispersionsvermögen innerhalb der von uns betrachteten Tem- 
peraturgrenzen nicht gänzlich. 

Die Borsäure lässt auch das Drehungsvermögen nach links zu- 
nehmen, so dass durch ihren Zusatz eine rechtsdrehende Lösung links- 
drehend werden kann; die Anomalien in der Dispersion verschwinden 
aber nicht, während sie, nach den Beobachtungen von Biot, bei der 
Weinsäure in Gegenwart der Borsäure nicht mehr vorhanden sind. - 
Die Anomalien verschwinden auch nicht bei den Malaten, wie durch 
die in der Tabelle 5 eingetragenen Untersuchungen über Natriummalat 
bewiesen wird. Nach den Erfahrungen von Krecke haben dagegen 
die Tartrate normale Rotationsdispersion, und eine neue Beobachtung 
von E. Rimbach!) über das Rubidiumtartrat beweist, dass dieses Salz 
auch in konzentrierten Lösungen sich normal verhält. Auch für das 
Natriummalat werden die Anomalien geringer mit Zunahme der Ver- 


1, Dissociation und optische Drehung aktiver Salzlösungen: Diese Zeitschrift 
16, 671 (1895). 
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linnung und für die verdünnten Lösungen, für welche das Drehungs- 
ermögen fast nicht mehr variiert, bleiben auch die Dispersionskoef- 
fizienten konstant und zeigen keine Anomalien; dieselben sind sehr 
‚cring und nähern sich jenen der in organischen Lösungsmitteln ge- 
sten Säure. 

Man könnte mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit glauben, dass 
die Äpfelsäure in den organischen Lösungsmitteln, besonders in denen, 
die, ihrem Verhalten nach, mehr von Wasser abweichen, Rechtsdrehung 
und grössere Regelmässigkeit in der Dispersion zeigen würde Van’t 
Hoff giebt in der That für die Halbelektrolyten, wie Äpfelsäure, die 
in anderen Lösungsmitteln als Wasser gelöst sind, als Gesetz an!): „Die 
\nderung der Rotation mit der Konzentration geht Hand in Hand mit 
derjenigen durch das Lösungsmittel, und zwar zeigen die Drehungen in 
andern Lösungsmitteln Werte, die sich der in konzentrierter wässeriger 
Lösung anschliessen.“ 

Nun haben wir aber Resultate erhalten, die man kaum voraussehen 
konnte; im Methylalkohol hat man starke Linksdrehung für alle Strahlen 
und zwar um so kleinere, je konzentrierter die Lösung ist, so dass es sehr 
wahrscheinlich ist, dass das Drehungsvermögen für konzentriertere 
Lösungen, ebenso wie in Wasser, auch für die roten Strahlen nach rechts 
echen würde, wie es schon für die hell- und dunkelblauen bei der Lö- 
sung von 52-420%, nach rechts gewandert ist. Auch im Äthylalkohol 
hat man starke Linksdrehung, aber im Propylalkohol eine viel geringere 
besonders für die brechbarsten Strahlen, während man im Aceton ein 


ähnliches Verhalten wie im Äthylalkohol erkennt. Die Dispersions- 


koöffizienten für alle diese linksdrehenden Lösungen sind weit von den 
normalen, denn sie sind für alle Strahlen ungefähr gleich; dies zeigt 
sich am deutlichsten für die propylalkoholische Lösung. Wenn nun auch 
der Methyl- und Äthylalkohol (und vielleicht auch das Aceton) wegen 
ihrer dissociierenden Wirkung und ihrer Fähigkeit den Hydraten ähn- 
liche Verbindungen zu bilden, eine gewisse Analogie mit dem Wasser 
haben können, so existiert diese Analogie gar nicht für den Propyl- 
alkohol, und daher kann man nicht sagen, falls man nicht eine be- 
sondere Wirkung des Lösungsmittels annimmt, dass die Äpfelsäure in 
{reiem Zustande und als isoliertes Molekül eine rechtsdrehende Sub- 
stanz sei, wie die Erfahrungen in wässeriger Lösung hätten voraussehen 
lassen. Schneider hatte aus seinen Untersuchungen für die wasser- 
freie Säure berechnet: [e]»„—= + 59-391. 


', Die Lagerung der Atome im Raume. 2. Aufl. S. 106. 
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Wir haben auch nicht versucht die Änderungen des Drehungsver- 
mögens als Funktion der Wellenlänge der verschiedenen Strahlen durch 
Gleichungen oder Kurven auszudrücken. Es ist bekannt, dass die 
Cauchy-Boltzmannsche Formel 


sehr gut das Phänomen darstellt, wenn es sich um normale, wenn auch 


höhere Dispersion, und auch wenn es sich um anomale Dispersion 
handelt, in der Weise, dass man das Maximum für einen bestimmten 
Strahl erhält. Einer von uns hat dies für Weinsäure!) bewiesen: 
gewöhnlich genügen zwei Glieder der Gleichung, manchmal aber sin 
drei Glieder notwendig. 

Die Gründe, dass wir diese Berechnungen unterlassen haben, sin. 
verschieden: Erstens sind die absoluten Werte der Drehungen und des 
spezifischen Drehungsvermögens sehr klein, und daher hätten wir mit 
Rücksicht auf die grossen Anomalien, um zwischen Erfahrung und 
Berechnung genügende Übereinstimmung zu erhalten, eine Entwickelung 
mit drei Gliedern anwenden müssen. Es wäre in solchem Falle, da für 
jede Lösung nur fünf Beobachtungen vorliegen, die Berechnung selbst 
etwas täuschend geworden. Zweitens konnte man a priori voraussehen, dass 
die Cauchy-Boltzmannsche Formel mit zwei Gliedern nicht befrie- 
digende Resultate gegeben hätte und sogar für viele Lösungen unan- 
wendbar gewesen wäre, wie zum Beispiel für diejenigen, welche voll- 
kommenen Achromatismus oder auch einen partiellen für mehr als zwei 
Farben vorzeigen. Es wird weiter erörtert werden, ob die Boltz- 
mannsche Formel auch das Phänomen der anomalen Rotationsdisper- 
sion überhaupt darstellen kann. 

Um zu untersuchen, von welcher Ursache solche tiefgehenden Ano- 
malien in der Zerstreuung der Apfelsäure und der Malaten abhängen 
können, glauben wir am besten die Hypothese anzunehmen, welche 
schon von Biot für die anomale Dispersion der Weinsäure angewendet 
wurde. Diese Hypothese ist, dass in den verschiedenen Lösungen 
wenigstens zwei oder mehrere aktive Substanzen teils rechtsdrehend, teils 
linksdrehend vorhanden sind, welche nicht genau gleiche Dispersion 
haben; die Menge dieser Substanzen sollte stetig mit der Konzentration 
variieren. Diese Annahme genügt, um die beobachteten Erscheinungen, 
auch den vollkommenen Achromatismus, zu erklären, welcher von Biot 
nicht vorausgesehen und sogar als unmöglich erklärt wurde. Biot hielt 


ı\ R. Nasini, loe. eit. 
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r für zwei Farben die gleiche Drehung für möglich und bewies, dass 
man einen totalen Achromatismus nur unter der Bedingung erhalten 
könne, dass die Drehung null würde. Nun ist leicht zu beweisen, dass 
„an nach unserer Hypothese gleiche Drehung für alle Strahlen haben 
kann. Nehmen wir an, dass in einer Lösung eine Substanz vorhanden 

welche + 10 für das rote Licht abweiche, und die folgenden Dis- 
persionskoeffizienten habe: 1, 1-5, 2, 3, 4; und eine andere Substanz, 
welehe — 9 für das rote abweiche und die Koeffizienten 1, 1-55, 2-11, 
>22, 433 habe. Dann werden wir, wenn die beiden Substanzen nicht 
optisch aufeinander einwirken, als resultierende Drehung erhalten: 
rot gelb grün hellblau dunkelblau 
+10 115 1.20 +30 + 40 
9 — — 19 — 29 a" 
+1 7 3 +3 3 
Das ist also vollkommener Achromatismus; wenn aber beide Sub- 
stanzen gleiche normale Dispersion hätten, dann würde man natürlich 
eine Lösung erhalten, welche auch die gleiche und normale Dispersion 
zeigt. Wenn wir mit + A die Drehung im Roten und mit 1,a,b, ec, d 
die beiden Substanzen gemeinsamer Dispersionsko£ffizenten und mit 
— B den entsprechenden Wert für die zweite Substanz bezeichnen, so 
hätten wir: 
rot gelb grün hellblau dunkelblau 


A aa bA cA dä 
B — aB —bB — cB dB 


I—B j. b A—B cA—FR d(A—b 
Wenn nun die Dispersion nicht die gleiche ist, so werden wir neben 
dem beim Achromatismus betrachteten Falle alle möglichen und denk- 
baren Anomalien haben können. Nehmen wir z. B. wie gewöhnlich eine 
Substanz, welche die Drehung + 10 für rot und die Koeffizienten 1, 
1-5, 2, 3, 4, habe und eine andere mit der Drehung — 9 für rot und 
mit den Koäffizienten 1, 1-67, 2-3, 3.5, 4-7, dann werden wir als resul- 
tierende Drehung haben: 
rot gelb grün hellblau dunkelblau 
+ 10 +15 + 20 + 30 + 40 

h) — 15 — 20-7 — 51-5 — 42.3 

l 0 — 07 — 15 —_ 2 
d.h. vollkommene Anomalie, ein positives Maximum im Rot, keine Dre- 
hung im Gelb und ein negatives Maximum im Dunkelblau. Wir erach- 
ten es nicht für zweckmässig, die numerischen Beispiele zu vermehren, 
um zu beweisen, dass man alle Unregelmässigkeiten im Drehungsver- 
laufe und daher in den Werten der spezifischen Drehungen erhalten 
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kann, wenn man die Anfangsdrehungen und die Dispersionskoäffizientc: 
ein wenig variieren lässt. Wir wollen hinzusetzen, dass sehr hol» 
Ditferenzen in der Dispersion hierzu nicht notwendig sind, da es si: 

um sehr kleine Zahlen handelt. Schliesslich halten wir es für unzweife) 
haft, dass die Hypothese von der Gegenwart positiver und negativer 


aktiver Substanzen in Lösungen mit etwas verschiedener Dispersion, 
deren Menge und Dispersion mit den Änderungen der Konzentration, 
des Lösungsmittels und der Temperatur variieren, schon allein genügt, 
um alle die in dieser Arbeit betrachteten Anomalien zu erklären. 

Hier tritt uns die Frage entgegen, ob die Annahme von wenigstens 
zwei aktiven Substanzen in Lösung notwendig sei, um die anomale 
Rotationsdispersion zu erklären. Die Aufgabe ist sehr schwierig, da 
das Erfahrungsmaterial so klein ist und die Theorien so unsicher sinl. 
Das eine kann man aber wohl sagen, dass nach Boltzmanns Unter- 
suchungen ') die aktiven Substanzen einem bestimmten Gesetze folgen, 
welches durch die folgende Gleichung ausgedrückt ist: 


A RB 
= — +. +---: 
2 7 


wo die Grössen A, D positiv und negativ sein können. Wenn wir nun 
einen Ausdruck mit zwei Konstanten betrachten und beide Glieder 
positiv oder negativ sind, so wird der absolute Wert von « nach und 
nach wachsen, je kleiner die Wellenlänge wird: wenn aber ein Gliel 
positiv und das andere negativ ist, dann würden wir verschiedene Ano- 
malien ausdrücken können: wie z. B. Werte für «, die anfangs positiv 
oder negativ sind und nach und nach bis Null abnehmen, um dann mit 
entgegengesetztem Zeichen wieder zuzunehmen, ferner die gleiche Dre- 
hung für zwei Farben und noch anderes. Würden wir eine Formel mit 
drei oder mehreren Konstanten anwenden, so könnte jede Anomalie dar- 
gestellt werden. Man kann sich leicht davon überzeugen, wenn man 
bedenkt, dass ein Ausdruck mit fünf Konstanten jedes ungewöhnliche 
Verhalten erklären würde, wenn wir die mit einer aktiven Lösung ge- 
machten Beobachtungen für fünf verschiedene Strahlen betrachten. Man 
kann also a priori nicht sagen, dass Cauchy-Boltzmanns Formel 
nieht mit genügender Genauigkeit auch das Phänomen der anomalen 
Dispersion darstelle, vorausgesetzt, dass ihr theoretischer Wert abnimmt, 
je grösser die Anzahl der anzuwendenden Glieder ist; zweitens könnte 
man also, wenn uns andere Betrachtungen nicht leiten würden, auch 


!, Über den Zusammenhang zwischen der Drehung der Polarisationsebene 


und der Wellenlänge der verschiedenen Farben: Pogg. Ann. (Jubelband) 1374. 
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annehmen, dass eine einzige aktive Substanz anomale Drehung haben 
könnte. Thatsächlich aber ist die anomale Rotationsdispersion nur für 
lösungen, und nie, soviel wir wissen, für eine Flüssigkeit oder ein Gas 
bewiesen worden; und selbst wenn letzteres bewiesen würde, müsste 
man erst noch zeigen, dass alle Moleküle der Flüssigkeit oder des Gases 
hetreffs ihrer optischen Wirkung gleich sind. Die Hypothese von mehreren 
aktiven Substanzen ist gewiss auch die vernünftigste, weil der grösste 
Teil der Anomalien durch zweckmässige Versuchsbedingungen künstlich 
erzeugt werden könnte. Ferner nimmt man, um die anomale Dispersion 
hei der Refraktion zu erklären, an, dass die Gegenwart von zwei Me- 
dien, deren eines absorbierend ist, notwendig sei!). Analog hierzu müssen 
wir also bei dem Drehungsvermögen, da das Lösungsmittel optisch nicht 
aktiv ist, die Gegenwart einer anderen aktiven Substanz mit entgegen- 
vesetztem Zeichen annehmen. Es kann aber nicht verhehlt werden, dass, 
wenn die Unmöglichkeit irgend welcher Anomalie im Drehungsvermögen 
für eine einzige Substanz vorausgesetzt wird, man auch schliessen müsste, 
dass jene aktiven Flüssigkeiten, für welche man Zeichenänderung im 
Drehungsvermögen für die Linie D bei Temperaturänderung hätte, aus 
teils links- und teils rechtsdrehenden Molekülen bestehen, denn es ist 
fast sicher, dass sie anomale Dispersion besitzen. In der That kann 
man, wenn die Drehung bei einer bestimmten Temperatur für den roten 
Strahl null ist, mit einer gewissen Sicherheit voraussehen, dass man 
bei einer anderen Temperatur für den roten Strahl eine Drehung mit 
entgegengesetztem Zeichen als für den blauen haben wird. 

Diese Aufgaben sind von grosser Wichtigkeit, und wir nehmen uns 
vor, experimentelle Beiträge zu diesem Studium zu liefern. Die Schwie- 
riekeiten beginnen, wenn man etwas über die Natur dieser aktiven Sub- 


stanzen, deren Gegenwart in Lösung wir vermuten müssen, erfahren will, 


denn bis jetzt war es nicht möglich, auch nur eine zu isolieren und zu 
identifizieren. Wir glauben, es kann sich nicht um zwei verschiedene 
Säuren handeln. Es existiert zwar die Apfelsäure von Bremer, die 
entgegengesetzte optische Eigenschaften als die natürliche hat; es ist 
aber, abgesehen davon, dass ihre Gegenwart in der gewöhnlichen Säure 
eanz unwahrscheinlich ist, fast sicher, dass in derselben Weise, wie die 
beiden Weinsäuren, die linksdrehende und die rechtsdrehende, die gleiche 
Dispersion haben, auch die beiden Äpfelsäuren die gleiche Dispersion 
haben; ein Beweis dafür ist die Inaktivität der racemischen Form, ob- 
wohl sie nur für das gelbe Licht konstatiert wurde. Die elektrolytische 
Dissociation, die auf den ersten Blick die befriedigendste Erklärung zu 


") Wüllner, Lehrbuch der Physik. 
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geben scheint, insofern als sie uns die Gegenwart des aktiven Ions 
neben der nichtdissociierten Säure oder dem nichtdissociierten Salze 
vermuten lässt, kommt uns in diesem Falle nicht viel zu Hilfe; sie 
wird vielleicht das Phänomen komplizieren, aber genügt nicht, um os 
zu erklären. 

Und in der That ist die Äpfelsäure erstens sehr wenig dissociiert: 
in den konzentriertesten Lösungen, für welche auch die Anomalien sehr 
gross sind, müssen wenig freie lonen vorhanden sein, wenn man berück- 
sichtigt, dass in einer wässerigen Lösung von 0-4°, die Äpfelsäure nur 
um 10°, dissociiert ist, d. h. dass die Lösungen, für welche man die 
elektrolytische Dissociation in Rechnung ziehen könnte, so verdünnt sind, 
dass man sie nicht mehr am Polarimeter untersuchen kann. Wenn man 
ferner das Zeichen der Drehung in den verschiedenen Lösungen und das 
Drehungsvermögen der Salze betrachtet, sollte man schliessen, dass das 
Ion der Apfelsäure negative und die nicht dissociierte Säure positive 
Drehung haben müsste; dem widerspricht aber gänzlich das Verhalten 
der Säure in den organischen Lösungsmitteln, in welchen man, und 
zwar besonders in dem Propylalkohol, eine elektrolytische Dissoeiation 
nieht annehmen kann, und in welchen sich trotzdem ein starkes Dreh- 
ungsvermögen nach links erhält. Man darf auch nicht glauben, dass das 
linksdrehende freie Ion ein sehr grosses Drehungsvermögen haben könne, 
so dass auch eine sehr geringe Anzahl von freien Ionen genüge, um die 
Anomalien zu erzeugen, denn Schneider berechnete für die Malate die 
Grenzwerte für eine unendlich grosse Verdünnung, und fand ziemlich 
niedrige Zahlen. Damit wollen wir allerdings die Theorie nicht be- 


streiten, wir glauben sogar, wie wir sehen werden, dass man sie auf 


andere Weise anrufen kann, wir meinen nur, dass die von uns unter- 
suchten Lösungen von Äpfelsäure nicht in ihr Gebiet fallen. Bei den 
Lösungen von Natriummalat wurden kleinere Anomalien beobachtet; und 
zwar verschwinden sie gänzlich für sehr verdünnte Lösungen, wo die 
elektrolytische Dissociation des Salzes sehr gross ist. Man könnte ver- 
muten, dass die Anomalien von der gleichzeitigen Gegenwart verschie- 
dener Polymeren der Äpfelsäure abhängig seien, deren Menge mit den 
Änderungen der Temperatur, des Lösungsmittels und der Konzentration 
variieren sollte. Auch diese Hypothese ist aber nicht sehr wahrschein- 
lich, und wir haben uns mit kryoskopischen Beobachtungen davon über- 
zeugt. Auch in verdünnten wässerigen Lösungen giebt die Äpfelsäure, 
nach Raoult, eine normale Erniedrigung des Gefrierpunktes; die sehr 
geringe elektrolytische Dissociation hat keinen Einfluss, aber auch in 
sehr konzentrierten Lösungen, für welche man schon starke optische 
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\nomalien hat, ist das kryoskopische Verhalten ein solches, das jede 
Polymerisation ausschliesst; wir haben in der That gefunden: 
Konzentration Thermometrische Erniedrigungs- Molekular- 
Erniedrigung koöffizient erniedrigung 
8.9668 1.32° 0.1471 19-7 
I. 24-510 3-48 0.1419 19-02 
Auch in Bezug auf die Hypothese von der Bildung der Polymeren, 
und um zu untersuchen, ob die Temperatur des Drehungsvermögens der 
Apfelsäure in Lösung dauernd modifiziert, ob nämlich eine bestimmte 
Zeit notwendig ist, damit die wieder auf die Anfangstemperatur zurück- 
sebrachte Lösung ihr ursprüngliches Drehungsvermögen wiedererhalte, 
haben wir eine schon untersuchte Lösung von 28-3174 pro lOcem 
studiert. Einen Teil haben wir auf 0° drei Stunden lang gehalten, 
einen andern Teil haben wir gleichzeitig drei Stunden lang auf 80° er- 
hitzt, dann haben wir beide bei 20° untersucht und gefunden: 
[e)»: (e]» [e]a» [er [«Ja» 
- 0.94 — (0.81 — 0.69 — 0.39 + 0.15 
— (0.85 — 0.83 0-74 — 0.45 + 0.14 
Diese Zahlen beweisen, dass die Wärme keine nachbleibende Wirkung 
ausübt, und dass mit aller Wahrscheinlichkeit jeder Temperatur ein 
bestimmtes Gleichgewicht entspricht, das rasch sich einstellt. 
Wir haben auch untersuchen wollen, ob man mit den Änderungen 


der Konzentration auch Änderungen im Brechungsvermögen der Apfel- 
säure in wässeriger Lösung erhält. Die gefundenen Zahlen zeigen, dass 
die Differenzen in die Beobachtungsfehlergrenzen fallen. Wir haben in 
der That erhalten: 
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Die Hypothese, dass die Anomalien von molekularen Aggregaten 
von Äpfelsäure oder Malaten abhängen, welche unter gewissen Gesichts- 
punkten sie sehr gut erklären würden, besonders wenn wir die Lösungen 
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in organischen Lösungsmitteln betrachten, kann also auch nicht bestelien 
bleiben, wenn anders man nicht vermuten will, dass in einigen Fällen 
die heutigen Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichtes nicht 
genügend sind, um die Bildung einiger besonderer Molekularaggregat« 
nachzuweisen. Eine solche Vermutung ist nicht neu und G. Krüss un 
und E. Thiele?!) stellen in einer neueren Arbeit auf Grund eigens: 
Beobachtungen und solcher von Anschütz, Behrend, Paternd und 
Nasini, eine solche Behauptung auch bündig auf. Mit Hilfe dieser 
Annahme werden freilich viele Thatsachen erklärt, einen direkten Be- 
weis ihrer Möglichkeit aber haben wir noch nicht, denn jene auf die 
Färbung der Lösungen gegründeten Beweise sind vom experimentellen 
Gesichtspunkte aus sehr täuschend. In unserem Falle müsste man 
annehmen, das gelöste System bestehe aus freien linksdrehenden Mole- 
külen (oder auch aus linksdrehenden Aggregaten) und aus rechtsdrehenden 
Molekularaggregaten, welche im Drehungsvermögen und in der Dispersion 
mit Änderung der Lösungsmittel, mit der Konzentration und mit der 
Temperatur variieren. Man braucht kaum zu erwähnen, dass diese Hypo- 
these, wenn die auf die Theorie der Lösungen gegründeten Bestimmungen 
nicht mehr als Grund der Beweisführungen angenommen werden können, 
im jetzigen Falle einer direkten Prüfung sich entziehen würde, 

Unsere Schlussfolgerungen würden somit denen, welche L. Bell aus 
einem eigenen, nichtexperimentellen Studium über die optischen Eigen- 
schaften der Apfelsäure und Weinsäure zog?), entgegengesetzt sein. 
Nach L. Bell ist von den vier Hypothesen: 1. Strukturänderung der 
Moleküle, 2. Bildung eines Hydrates oder einer anderen chemischen 
Verbindung, 3. Wiederherstellung der krystallinischen Formen, 4. Bil- 
dung eines Polymeren mit entgegengesetztem Drehungsvermögen an dem 
der nicht modifizierten Moleküle, nur die letzte annehmbar. 

Und aus denselben Gründen glauben wir, dass man in unserem Falle 
wenigstens eine andere neulich von Wyrouboff vorgetragene Hypothese 
nicht annehmen kann, nämlich dass das Drehungsvermögen der Lösungen 
und auch der Dämpfe nicht chemischen Molekülen, sondern krystallinischen 
komplizierteren Teilchen entspreche, welche eine eigene Symmetrie und 
von derselben abhängende physikalische Eigenschaften haben °). 

Das Vorhandensein solcher kıystallinischen Molekularaggregate 
scheint uns unannehmbar, weil esvon den kryoskopischen Bestimmungen 


!) Über den Lösungszustand des Jod und die wahrscheinliche Ursache der 
Farbenunterschiede seiner Lösungen: Zeitschr. f. anorgan. Chemie 7, 52 (1805). 


2) Proprietes optiques des acides maliques et tartriques: Moniteur scientifique 
1886, S. 1148. ”, Bull. de la Societ&e chimique. 3. Serie. T.IX. S. 214 (1895) 
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cht angezeigt wird, abgesehen davon, dass die Äpfelsäure auch unter 
n günstigsten Bedingungen wenig Neigung zum Krystallisieren hat. 
Die Hypothese der Hydratbildung, . welche man oft braucht um 
\erlei Anomalien im Drehungsvermögen zu erklären, scheint uns nicht 
wahrscheinlich, wenn man berücksichtigt, was man experimentell kennt. 


Erstens zeigen uns, wie Bell schon hervorhob, bei der Lösung der 
Weinsäure und der Apfelsäure die Temperaturänderungen keine Hydrat- 


bildung; ferner müsste man, um die vielfachen Anderungen zu erklären, 
ine ausserordentliche Zahl von Hydraten annehmen, und das ist, so 
viel wir von den wahren und eigentlichen Hydraten wissen, nicht 
wahrscheinlich. Diese Hypothese wäre auch nicht nach Bell für die 
Weinsäure genügend, denn Biot beobachtete für die geschmolzene 
Siure dieselben Anderungen im Drehungsvermögen bei Änderung der 
lemperatur, welche er schon in den konzentriertesten Lösungen gefun- 
den hatte. Die kryoskopischen Bestimmungen sind auch der Theorie 
der Hydrate widersprechend, denn wenn diese sich bilden, sollte der 
Erniedrigungskoäffizient varıieren und zwar mit Zunahme der Konzen- 
tration abnehmen, derselbe bleibt aber sehr konstant. Auch das Ver- 
halten der Äpfelsäure in organischen Lösungsmitteln ist ein ungünstiger 
Beweis, denn wir, müssten sehr komplizierte Verbindungen mit den 
Lösungsmitteln annehmen, während diese, wie bekannt ist, entweder 
keine oder sehr einfache Verbindungen geben. 

So gelangen wir durch successiven Aufschluss zu einer letzten Hypo- 
these, die auch nach der Meinung von Landolt, van’t Hoff und an- 
deren die wahrscheinlichste ist und am besten die Änderungen des 
Drehungsvermögens einer Substanz für einen bestimmten Strahl erklärt: 
dass nämlich, auch für die Anomalien in der Rotationsdispersion, alles 
von einer speziellen Wirkung des Lösungsmittels in jenen Fällen ab- 
hänge, wo man die elektrolytische Dissociation nicht anrufen kann. 
Diese Vermutung stimmt vollkommen mit den jetzigen Ansichten über 
die Ursache der optischen Aktivität überein. Das Lösungsmittel würde 
nichts anderes thun als die Molekulardisymmetrie, die Ursache des 
Drehungsvermögens, zerstören. Man begreift von diesem Gesichtspunkte 
aus leicht, dass nicht alle Moleküle in demselben Zustande sich befinden 
können, und dass man daher optisch nicht homogene Medien haben 
kann. Aus allen von uns gemachten Erfahrungen dürfte hervorgehen, 
dass die Äpfelsäure für sich bei gewöhnlicher Temperatur eine rechts- 
drehende Substanz mit sehr geringer normaler Dispersion ist; dass aber 
lie Äpfelsäure in verdünnter Lösung oder ihr Ion eine linksdrehende 
Substanz mit ebenfalls sehr geringer Dispersion ist. Das zeigt sich auch 
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bei den verdünntesten Lösungen von Natriummalat, wo natürlich di« 


elektrolytische Dissociation viel grösser ist; für die beiden minder kon- so 
zentrierten zeigen die kleinen Änderungen in den Werten [«@] und in u 
den Dispersionsko@ffizienten, dass wir uns der Grenze nähern. Wii l 


glauben, dass man die Änderungen der Rotationsdispersion einer sozu- 
sagen vorbereitenden Wirkung des Wassers zuschreiben kann, welche b 


die Äpfelsäure in ihre Zerlegungsprodukte, das linksdrehende Malion di 
und das inaktive Hydrogenion umzuwandeln strebt. Man kann ganz aut au 


begreifen, wie die Verdrehung der die Moleküle zusammensetzenden 
(Gruppen, die Entfernung des Wasserstoffes von dem halogenischen Reste. 
Änderungen in dem Drehungs- und Dispersionsvermögen mit sich bringt. 
und weil es sich um Substanzen, die,ein sehr nahes aber nicht zan, 


gleiches Dispersionsvermögen haben, und andererseits um sehr gering: 


Drehungen handelt, so können alle von uns studierten Anomalien da- U 
raus entstehen, die, wie es scheint, keinem Gesetz folgen. Es ist auch n 
natürlich, dass die Änderungen fortschreiten, wenn die von dem Lösungs- g 
mittel verursachte Deformierung zunimmt. Es freut uns, zur Unter- 2 
stützung unserer Anschauung die von van’t Hoff inbetreff der orga- { 
nischen Lösungsmittel aufgestellte Meinung anführen zu können!): „Mehr 
ist daraus nicht zu schliessen, als dass wir auch in anderen Fällen di: V 
der Ionenspaltung fähigen Körper oft schon, ohne wirklich gespalten zu 
sein, in ihren physikalischen Eigenschaften den Spaltungsprodukten nahe 
stehen.“ Auch die von Prof. Ciamician?) ausgesprochenen so glücklichen 
Ideen, um den Mechanismus der elektrolytischen Dissociation zu er- | 


klären, stimmen ohne Zweifel mit der von uns gemachten Hypothese 
überein. Die Temperatur hätte dann wohl dieselbe Wirkung, wie die | 
Verdünnungszunahme; es ist aber nicht unwahrscheinlich, dass infolge 
der Temperaturzunahme Änderungen auch in dem Sinne vorkommen, die 
Moleküle zur Bildung von lakton- oder anhydridartigen Verbindungen 
vorzubereiten oder zu veranlassen, welche gewöhnlich das Drehungsver- 
mögen stark zunehmen lassen. 

Bei den organischen Lösungsmitteln scheint es uns aber, dass di: 
Annahme einer die elektrolytische Dissociation vorbereitenden Wirkung 
nicht genügend sei, um ihr Verhalten zu erklären. Wenn die von G. 
Carrara°®) in diesem Institute neulich angestellten Studien bewiesen 
haben, dass der Methylalkohol und das Aceton in manchen Fällen eine 


’) loc. eit. S. 104. 2?) Intorno alla teoria della dissociazione elettrolitica. 
Gazz. chimica italiana. Bd. \XI, I, 8.437 (1891). 


-) Dissociazione elettrolitica e legge della diluizione nei solventi organici 
Gazz. chim. italiana. Bd. XXIV, II, S. 504 (1894). 
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dor des Wassers nicht viel nachstehende dissociierende Wirkung haben, 
s» haben sie doch auch bewiesen, dass der Äthylalkohol viel weniger 
der Propylalkohol fast gar nicht so energisch wirken; aus den starken 
chungen nach links aber würde man folgern müssen, dass sie alle 
rgischer als Wasser wirken, und man hätte sogar Werte, welche die 
i den verdünntesten Lösungen von Natriummalat erhaltenen übertrefien, 
doch als Grenzwerte zu betrachten sind. In der That erhält man 
us den von Schneider für die verschiedenen Malate gemachten Be- 
‚bachtungen die folgenden spezifischen Drehungen bei 20° für unend- 
ich grosse Verdünnung: 
Natriummalat 
Kaliummalat 


Lithiummalat 
Ammoniummalat 


Gewiss sind diese Zahlen nicht sehr übereinstimmend; berücksichtigt 
man aber, dass Schneider nicht unter die Konzentration von 5°, ge- 
gangen ist, und dass diese Substanzen in Lösung grosse Anomalien 
zeigen, so kann man sagen, dass obige Zahlen mit der Theorie der elek- 
trolytischen Dissociation wirklich übereinstimmen und dass das Ion der 
Apfelsäure ein Drehungsvermögen von ca. —Y haben muss. Der Grenz- 
wert für die Äpfelsäure in verdünnter Lösung wäre [@]»—= — 3-068; diese 
Zahl aber hat keine Bedeutung, da hier die Extrapolation nicht gerecht- 
fertigt ist, denn die elektrolytische Dissociation, auch in den verdünn- 
testen Lösungen, hatte noch kaum begonnen. Wenn man dies alles 
berücksichtigt, sollte man schwerlich begreifen können, wie man in dem 
Methylalkohol, im Athylalkohol und im Aceton Werte erhält, welche 
einer vollständigen Dissociation entsprechen würden. Diese Zahlen kön- 
nen teilweise durch den Beginn einer Ätherifikation besser erklärt werden, 
und wie man aus den neuen Beobachtungen von Anschütz und Reitter‘) 
weiss, drehen die Apfelsäureester ziemlich stark nach links ab; wir haben 
uns aber versichert, dass die wirkliche Atherifikation bei niederer Tem- 
peratur sehr gering ist. Man könnte vielleicht vermuten, dass die Ein- 
wirkung des Lösungsmittels hier eine die Atherifikation vorbereitende 
sei, so dass die Formverschiebung in demselben Sinne, welcher dem 
Ester entspricht, auftritt und daher die starke Drehung nach links 
resultiere. Die Bildung oder das Bestreben zur Bildung von lakton- oder 
anhydridartigen Verbindungen könnte auch in Betracht gezogen werden. 

!) Über das Drehungsvermögen der Linksäpfelsäureester: Diese Zeitschr. 15, 


413 (1895). 
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Ueber die Rotationsdispersion des Nikotins 
und seiner Salze, 
Von 


G. Gennari. 


Mitteilung aus dem chem.-phys. Institut des Prof. Nasini a. d. Universität Padua 


In einer vorigen Arbeit!) wurde die Rotationsdispersion der Apfel- 
säure in Lösung von Prof. Nasini und von mir studiert, und man fanıd, 
dass mit der Konzentration sich nicht nur das spezifische Drehungs- 
vermögen ändert, so dass es das Zeichen wechselt, sondern auch die 
Dispersion der freien Säure sehr stark und die der Salze minder ener- 
gisch modifiziert wird. Als Störungsursache wurde eine spezielle Ein- 
wirkung des Lösungsmittels angenommen. Diese spezielle Einwirkung, 
welche die wahre elektrolytische Dissociation nicht ist, sollte nichts an- 
deres thun, als die Molekulardissymmetrie zerstören. Für die Salze 
beobachtete man, dass die Anomalien nur in den verdünntesten Lösungen 
verschwinden: dieses Resultat wäre verschieden von denen, welche Kreckv 
und Rimbach sowohl in konzentrierten wie in verdünnten Lösungen 
fanden. Man sah auch, dass bei dem Übergang von den positiven Werten 
zu den negativen der Nullwert nur für eine Farbe eintrat. 

Nun schien es mir interessant, die Rotationsdispersion des reinen 
und in verschiedenen Lösungsmitteln gelösten Nikotins zu studieren, 
um zu sehen, ob das Lösungsmittel, wenn es eine mehr oder minder 
energische Wirkung auf das Drehungsvermögen ausübt, eine solche auch 
auf die Dispersion zeigt. So habe ich es für nützlich gehalten, die 
Rotationsdispersion der Nikotinsalze, und besonders die des Acetats, zu 
studieren, welches, wie bekannt, in verschiedener Weise sich verhält, 
je nachdem es in konzentrierter oder verdünnter Lösung sich be- 
findet: im ersten Falle ist es rechtsdrehend, im zweiten linksdrehenI. 
Besonders studierte ich, was in der Gegend der Zeichenveränderung ge- 
schah, indem ich annahm, dass dieselben Phänomene, welche die Zeichen- 


änderung bei der Apfelsäure begleiten, auch hier sich zeigen werden. 
Und so geschieht es auch wirklich. 


!, Siehe den vorhergehenden Aufsatz von R. Nasini und G. Gennari: 


Anomalien in der Rotationsdispersion der Äpfelsäure 
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Das angewendete Nikotin kam aus der Fabrik von Merk her, und 
urde sorgfältig nach Landolts Methode gereinigt. Die Salze wurden 
Jargestellt, indem eine titrierte Lösung von Nikotin mit der berechneten 


vr 


\lenge der Säure gesättigt wurde. Die Gehaltsbestimmungen an Nikotin 
‚urden mit 10 Chlorwasserstofflösung und Lackmus als Indikator aus- 


seführt. Das Acetat in sehr konzentrierter Lösung wurde dargestellt, 
ındem man zu einer äquivalenten Mischung von Eisessig und Nikotin 
ine abgewogene Menge Wasser hinzufügte Für die polarimetrischen 
\lessungen benutzte ich denselben Apparat, welcher für die Unter- 
suchungen über die Apfelsäurelösungen gedient hatte. Die Beobach- 
tungen wurden bei 20° in 50 und 100 mm langen Röhren ausgeführt; 
die spezifischen Gewichte sind auf Wasser bei 4° bezogen und die 
Wägungen auf den leeren Raum reduziert. 

Die Resultate der Untersuchung sind in folgenden Tabellen zu- 
sımmengestellt. Von einigen Lösungen des Nikotinacetats gebe ich nur 
die Werte der erhaltenen Drehungen an, um die Dispersionskoöffizienten 
zu berechnen, da die spezifischen Werte, welche man als Funktion der 
Ikonzentration berechnet erhalten würde, unsicher wären, denn die Be- 
stimmung der Konzentration selbst ist schwierig, und wir kennen weder 
die nichtkombinierte Menge des Nikotins und der Säure, noch die des 
gebildeten Acetats. 


] [er 
gr ] (@],» | L@] gb 


Reines Nikotin | 
5 = 1-01071 23.37 | — 162.84 | — 209.78 | — 250.71 — 317.7 
Wässerige Lösungen von Nikotin | | 
- 66-902; d5’ = 1.041465 ce = 69675 | — 70.52 — 94-61, — 121-62 — 146-42 178-11 
34-395; di? — 1.023235; c —= 35-194 - 59.49 — 80.18 — 103.31: — 126-73  — 160-25 
lösung von Nikotin in Benzol 
20-100; d3? — 0:90W7; e— 18-131 | — 118-80 | — 159.40. — 210.32  — 229.39 
Lösung von Nikotin in Äthylalkohol 
10-670; d4’ = 0.811995; ce = 8-6639 | — 104-47 | — 140-81 — 178.78 — 210-28 | — 280.47 
Losungen von Nikotin in Methylalkohol | 
18-960; di’ — 0.883358; ce = 15-804 | 99-46 — 131.61, — 170.67 — 206.65 — 266-10 
- 9.760; 20 = 0.812; c— 79276 — 98:3, — 1167-67. — 205.80 — 248.60 
Nikotinsulfat in Wasser 
15.437; d4’ — 1-13100; c = 51-389 13:07 4 + 2%. 23:00 + 25-87 
35.243; 3’ — 1.099112; c—=38.732 | + 12-49 + 19-46 22.48 + 24% 
1-420; 2° = 1.089585 c—= 34278 | + 1219 + ) 21.82 + 24:74 
zer 
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Nikotinchlorhydrat in Wasser 
36-852; di’ = 1-06681; ce —= 39.314 - 15: + 19.62 + 24.2% + 27:92 
- 18-414; di’ — 1-02956; e= 18-958 | +12.13 | + 15-45 4 21:88 
Nikotinacetat in Wasser 
53.721; di — 1-08903; c = 58-503 
44-300; di’ = 1-.06844; ce — 47.331 


26-481; di’ = 1-04052; c = 27-554 


29.05 
26-57 
93.98 


24.276; d = 103792: ce = 35-196 23-50 


4 
\quimolekulare Mischung von Nikotin 
und Eisessig 
0 u 
20 —_ 1.0548 
d; 1-05455 


\quimolekulare Mischung mit Zusatz 
von Wasser 
pp 82-8061 120 _ 1.099329 ce — 90-448 
17-194 ur 1 JV2ZEI Cc=L 448 
81-259 20 
= y 9648 ce = 89-098 . 24 3.83 91.90 
18-741 4 1-( 4 C to Zi > 94 
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7-844| 
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| 20 . 09491 
i ar — 1-099453 


\ div 1:09960 


d3° — 1.09933 ce — 85-576 6.63 
2.80 
0-75 
di’ - 1:09988 


dv — 1:10349 


—= 1.1295 
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Reines Nikotin 
Nikotin in wässeriger Lösung 66-902 
u. as 34-395 
Nikotinlösung in Benzol 20.100 
e „ Methylalkohol 18-960 
Re al e 9.760 
„ „ Athylalkohol 10.670 
Nikotinsulfat 45-437 
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!) Die Werte « in diesen fünf Beobachtungen beziehen sich auf ein 100 mm langes Rohr, 
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Aus den obigen Tabellen, besonders aus der der Koeffizienten, er- 
sieht man, dass das Nikotin in Lösung seinen Dispersionskoöffizienten 
unverändert behält, wie die Natur des Lösungsmittels und die Konzen- 
tration auch sein mag, und dass die Nikotinsalze ein kleineres Disper- 
sionsvermögen haben als das freie oder gelöste Nikotin. Für das Acetat 
scht klar hervor, dass es in äquimolekularer Mischung, mit oder 
ohne einen kleinen Zusatz von Wasser, Dispersionsko6ffizienten aufweist, 
die gleich denen des Nikotins sind. Doch die Werte des spezifischen 
Drehungsvermögens sind kleiner als die, welche das Nikotin bei der 
sleichen Konzentration geben sollte, wenn man die Wirkung des Lösungs- 
mittels als nicht vorhanden betrachtet. In den verdünnteren Lösungen, 
wo man positive und ziemlich grosse Werte hat, sind die Dispersions- 
koöffizienten ganz gleich denen der anderen Salze. Für die mittleren 
Konzentrationen hat man ein besonderes und sehr interessantes Ver- 
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halten: man hat hier eine anomale Dispersion, die analog ist jener, 


welche uns die Apfelsäure zeigt; doch tritt dies in einem engeren Kon- 


zentrationsgebiete auf. Wenn wir uns den Konzentrationen nähern, 
welche für eine bestimmte Farbe keine Drehung zeigen, so sehen wir 
die Dispersion immer mehr zunehmen, während die einzelnen Drehungen 
abnehmen, bis wir zu einem bestimmten Punkt gelangen, wie für die 
Lösungen 6 und 7, in welchen wir für eine Farbe keine Drehung, posi- 
tive Werte für die minder brechbaren und negative Werte für die mehr 
brechbaren Strahlen haben. Wenn alle Werte positiv geworden sind, 
wird die Dispersion auch normal und der der anderen Salze gleich. 
Diese Thatsache lässt uns sogleich daran denken, dass wir höchst- 
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wahrscheinlich zwei Substanzen in Lösung vor uns haben, welche ver- 
schiedene Dispersion besitzen, und zwar das noch nicht kombiniert 
Nikotin und das schon gebildete Salz: damit kann man alle anomaleı 
Phänome der Dispersion erklären und den Grund finden, dass man nich! 
für alle Farben die Drehung Null erhalten konnte. 

Um diese Vermutung klar zu beweisen, habe ich eine Lösung mit 
ca. 20°, Nikotinsulfat untersucht, welche eine Drehung von +3° in 
einem 100 mm langen Rohre und für gelbes Licht zeigte; dazu hab 
ich allmählich Nikotintropfen hinzugefügt. Die Drehungen für die ver- 
schiedenen Farben nahmen ab, bis man sehr geringe Winkel erhielt: 
die Dispersion nahm immer mehr zu mit teils positiven, teils negative: 
Winkeln, während nur für eine Lichtsorte die Drehung gleich Null war, 
und endlich erhielt ich eine Lösung, die negative Werte gab und di 
Dispersion des Nikotins hatte. 

Man kann, wie ich glaube, in diesem Falle keinen besseren Beweis 
finden, um die gleichzeitige Gegenwart von freiem Nikotin und Acetat 
in der Lösung zu zeigen und damit die Ursache der anomalen Disper- 
sion zu erklären. 

So hat man einen neuen Beweis zu gunsten der alten Hypothese 
von der Gegenwart zweier Substanzen in Lösung, einer linksdrehenden 
und einer rechtsdrehenden, welche nicht ganz gleiche Dispersion haben, 
einer Hypothese, welche schon von Biot angewandt wurde, um die Ano- 
malien in der Dispersion der Weinsäure zu erklären. 


Padua, August 189. 


Die durch äusseren Feuchtigkeitsdruck 
semessene Zersetzungsspannung wasserhaltiger Salze 
und die Konstitution des gebundenen Wassers. 


Von 


W. Müller-Erzbach in Bremen. 


In früheren Untersuchungen hatte ich zunächst aus den Ver- 


dunstungsmengen von gebundenem und von nicht gebundenem Wasser 


den relativen Dampfdruck des ersteren gemessen. Die wesentlichen 
\bweichungen, welche sich dabei für die wasserhaltigen Salze des Kupfer- 


vitriols und des Chlorbaryums von anderen Messungen wie von eigenen 
Beobachtungen dieser Salze in Atmosphären von bekanntem Feuchtig- 
keitsgehalt ergaben, erklärten sich schliesslich daraus, dass dabei die 
seringere Zersetzungsgeschwindigkeit hinderlich gewesen war. Wurden 
ungleich grössere Mengen der Salze als früher und als andere Verbin- 
dungen es erfordern in (refässen mit verhältnismässig engen Ver- 
dunstungsröhren zersetzt, so erwies sich meine Methode auch in den 
{rüheren Ausnahmefällen brauchbar. 

Nun hatte aber die schon erwähnte Beobachtung der Salze in 
\tmosphären von bekanntem Feuchtigkeitsdruck wiederholt auf eine 
etwas grössere Dampfspannung hingewiesen, als sie die statische und 
meine dynamische Druckmessung anzeigen. Die letzten Spannungsreste 
scheiden an sich schon das Wasser weniger leicht aus seinen Verbin- 
dungen ab als die vorher wirksamen, ausserdem aber wird die Adhäsion 
des Dampfes an das bereits zersetzte Salz noch hinderlich. Deshalb 
beobachtete ich nach einer neuen Versuchsanordnung die Salze in einer 
Reihe von Flaschen, welche Tem weit und 1Ocm hoch sind und durch 
eingeschliffene und eingefettete Glasstöpsel verschlossen werden. An 
dem Boden derselben sind Tem hohe und 3!/, cm weite, oben offene 
Glaseylinder durch Anschmelzen befestigt. Sie dienen zur Aufnahme 
der für die Versuche bestimmten Probiergläser und sind aussen bis zur 
Höhe von etwa 4',,em mit Schwefelsäure umgeben. Das spezifische 
(Gewicht der Schwefelsäure wurde dabei vorzugsweise nach den An- 
gaben von Regnault in folgender Weise für den relativen Dampfdruck 
als massgebend angesehen. 
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Rel. Spez. tel. Spez. Rel. Spez. Rel. 
Dr. Gew. Dr. Gew. Dr. Gew. Dr. 
0.01 1.779 0.21 1-476 0-41 1.380 0.61 
0.08 1:710 0.23 1-467 0-43 1.369 0-63 
0-05 1.651 0-25 1-458 0-45 1:358 0-65 
007 1.620 027 1.449 047 1.345 0-67 
0.09 1.592 0291-438 049 1.334 0:69 
0.11 1.572 0-31 1-429 0.51 1.328 0-71 
013 1.548 033 1.419 053 1.322 0.73 
u-15 1.529 0-35 1.408 0.55 1.314 0.79 
0.17 1.512 0-37 1:399 0.57 1-306 

0.19 1-44 0.39 1-390 0.59 1-299 

Mit diesen Abstufungen von zwei Hundertstel des r. D. wurden 
zunächst die Versuche eingeleitet, beispielsweise kamen für gewöhnlichen 
Kupfervitriol Säuren vom r. D. 0-29, 0-31 und 0.33 zur Verwendung. 
Später war dann der Unterschied in der Konzentration der Säure dem 
Bedürfnisse angemessen geringer. Der r. D. der Schwefelsäure, welcher 
sich nach Regnault und anderen Beobachtern mit der Temperatur 
nur wenig ändert, wird also in erster Linie der Massstab für die Dampf- 
spannung der Verbindung. Dieselbe ist aber an sich schon bestimmt, 
wenn festgestellt werden kann, dass sie mit derjenigen einer Schwefel 
säure von bekanntem spezifischen Gewicht übereinstimmt. 

Die angewandte Art der Druckmessung ist eine statische, und sie 
bestimmt die Zersetzungsspannung übereinstimmend mit der gewöhn- 
lichen statischen Methode durch den Gegendruck des ausgeschiedenen 
Dampfes. Sie unterscheidet sich aber dadurch ganz wesentlich, dass 
die das Salz umgebende Atmosphäre ihren Wassergehalt durch die Be- 
rührung mit einer grossen Menge von Schwefelsäure fortwährend regelt, 
so dass eine vollständige Ausgleichung im Druck möglich wird und 
durch Adsorption kein Fehler entstehen kann. Ausserdem wird die 


Beobachtung konstanter Mittelwerte durch die Gegenwart grösserer 


Mengen von wirksamen Salzen begünstigt. 

Ein absolutes Mass für den Zersetzungsdruck nach Quecksilber- 
höhen erhält man ohne weiteres aus den Zahlen für den r. D. oder 
aus den ihnen zu Grunde liegenden Druckwerten von Regnault. Die- 
selben sind durch spätere Beobachtungen im allgemeinen bestätigt, nur 
scheinen sie für die konzentriertesten Säuren etwas zu hoch zu liegen, 
und stellenweise ändern sie sich vielleicht genauer mit dem Wasser- 
gehalt der Säure. 

Dass ein wasserhaltiges Salz mit wasserhaltiger Schwefel- 
säure gleiche oder wenigstens sehr annähernd gleiche Dampt- 
spannung besitzt, wenn im abgeschlossenen Raume keiner 
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lieser beiden Körper Wasser an den anderen abgiebt, unter- 
liegt keinem Zweifel. Eine darauf begründete Druckmessung kann 
jeloch nur dann genügend empfindlich und genau werden, wenn das 
\Wasser sich leicht austauscht und jede Veränderung im Dampfdruck 
der Atmosphäre auf jede der beiden Verbindungen sofort einwirkt. 
Nach meinen zahlreichen älteren und neueren Beobachtungen fehlt der 
Schwefelsäure diese Empfindlichkeit nicht, bei der geringsten Druck- 
itierenz nimmt sie das Wasser ebenso leicht auf, als sie es abgiebt. 
gegen erwiesen sich die starren wasserhaltigen Salze recht ver- 
schieden, einige wie Glaubersalz kamen der Schwefelsäure fast gleich, 
wihrend andere wie Kalialaun der Wiederaufnahme ausgeschiedenen 
Wassers einen erheblichen Widerstand entgegensetzten und einen Über- 
druck in dem ihn umgebenden Wasserdampf bis zu 4mm und mehr 
(uecksilber erforderten. In solchen Fällen wird die Untersuchung er- 
schwert und nur die obere Druckgrenze kann durch längere Fortdauer 
der Beobachtungen bestimmt und genauer erkannt werden. Der 
Wirkungsgrad ist jedesmal eine Funktion der Zeit wie der Temperatur. 
Die Abhängigkeit von der letzteren ist jedenfalls noch verwickelter als 
diejenige des Dampfdrucks der unzerlegt siedenden Flüssigkeiten, aber 
in engeren Temperaturgrenzen ist die chemische Anziehung des gebun- 
denen Wassers wenig veränderlich, so dass die Zunahme des r. D. mit 
wachsender Temperatur sich annähernd berechnen lässt, wie ich u. a. 
für phosphorsaures Natron nachgewiesen habe). 

Die Durchschnittstemperaturen wurden bei geringeren Wärme- 
schwankungen bis 1'/,° meist aus den Grenzwerten eines Sixthermo- 
ıneters, in den anderen Fällen mit dem Thermointegrator bestimmt. 

Zur ersten annähernden Ermittelung des Dampfdruckes dienten 
stets korrespondierende Beobachtungen an zwei oder mehr Versuchs- 
röhren, die in den offenen Cylinder der vorher beschriebenen Flaschen 
eingesetzt waren. Diese einerseits ofienen Röhren von 70mm Länge 
und 23mm innerer Weite hatten die Form von kurzen Probiergläsern. 
/u korrespondierenden Versuchen wurden möglichst wenig abweichende 
ausgewählt, und ausserdem wurde wiederholt mit den zur Druckmessung 
bestimmten Standflaschen gewechselt. Bleibt das Resultat dabei unver- 
ändert, so stimmen die Dimensionen der Versuchsröhren binreichend 
überein. In die Versuchsröhren bringt man das fein pulverisierte Salz 


in nicht zu geringer Menge, damit ein für die Diffusionsgeschwindig- 
keit des abströmenden Wasserdampfes ausreichendes Quantum desselben 
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jederzeit über dem Salze ausgeschieden vorhanden ist. Wieviel dazu 
gehört, ist von der Geschwindigkeit der Dissociation und dem Unter- 
schiede zwischen dem Dampfdruck der verdünnten Schwefelsäure uni 
des sich zersetzenden Salzes abhängig, aber 2g derselben sind in meinen 
Versuchen gewöhnlich völlig ausreichend gewesen. Im allgemeinen 
wurden weniger grosse Abstände im Dampfdruck der Salze und (ı 
Schwefelsäure bevorzugt, weil dadurch bei langsamer Zersetzung 
Salze sich gleichmässige Resultate ergaben. 


Da der r. D. der Schwefelsäure, wie bemerkt, sich nur wenig 


der Temperatur ändert, während er bei den Salzen mit derselben 
meist beträchtlich wächst, so ergiebt sich das folgende Ver- 
fahren. Man nimmt zwei Flaschen, beispielsweise von r. D. 0.33 und 
0.20, nimmt den eingefetteten Stöpsel ab und stellt die mit dem Salz- 
pulver von höherem aber nicht näher bekanntem Dampfdruck genau 
abgewogene Versuchsröhre in den inneren Glasceylinder. Dann werde: 
die Flaschen nach sorgfältigem Aufsetzen des Stöpsels in einen grossen 
Schrank gebracht, der zugleich das Sixthermometer oder den Thermv- 
integrator aufnimmt. Nach etwa 24 Stunden ermittelt man die Durchı- 
schnittstemperatur sowie die Gewichtsverluste a und 5 beider Röhren. 
Betrug die Temperatur 13-7°, also die entsprechende Spannung des 
Wasserdampfes 16 mm, so erhält man zur Bestimmung des Dampf- 
druckes x die Gleichung 

2 — 16 (0.55) a. 

z — 16(0.20) — b’ 


Man könnte den absoluten Druck des Wasserdampfes über der Schwefel- 
säure für die gegebene Temperatur noch genauer bestimmen, aber das 
ist nur bei erheblichen Abweichungen von der Mitteltemperatur er- 
forderlich, für gewöhnlich bleiben die kleinen Unterschiede auf das 
Endresultat ohne wesentlichen Einfluss. 

Bei den Salzen, die überschüssigen Wasserdampf schnell absor- 
bieren, kann man auch Schwefelsäure von höherem Dampfdruck, als 
ihn das Salz besitzt, für die beiden Versuchsflaschen verwenden. Es 
kann sogar die Luft in der einen Flasche eine höhere, die in der 
anderen eine geringere Spannung besitzen als das zu untersuchende 
Salz. Läge z. B. dessen Spannung zwischen der der Säuren vom r.]). 
5 —ı € 
x — 52 —q 


berechnet, wenn das Salz in der einen Flasche um ce mg schwerer ge- 


0.33 und 0-20, so würde für 18-7° x aus der Gleichung 


worden wäre und in der anderen um d abgenommen hätte. Doch 
werden wahrscheinlich nur wenig Salze den Wasserdampf für dieses 
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Vorfahren schnell genug aufnehmen. Phosphorsaures Natron ergab 
Jabei ziemlich brauchbare Resultate, Zinkvitriol aber zeigte beträchtliche 
Abweichungen. 

Nachdem in der angegebenen Weise der Dampfdruck annähernd 
ermittelt ist, so folgt die kontrollierende Prüfung und genaue Messung 
nuch der statischen Methode durch äusseren Feuchtigkeitsdruck von 
bekannter Grösse, Das wasserhaltige Salz wird in mehrere Flaschen 
oehracht, in welchen der Dampfdruck teils höher, teils niedriger liegt, 

er vorher annähernd gefunden war. Dieser Teil der Versuche er- 

\ert am meisten Vorsicht und geduldiges Abwarten. Die einzelne 
wobachtung beansprucht niemals längere Zeit, aber sie muss häufig 
viederholt werden. Am bequemsten ist es jedenfalls, dabei wegen der 
eränderlichkeit der Spannungen einen guten Thermoregulator zu be- 
nutzen, ich konnte jedoch auch in einem Zimmer mit dieken Wänden 
und von geringen Temperaturschwankungen ausreichend übereinstimmende 
Resultate erzielen. Die Versuche müssen, wie schon bemerkt, stets 
längere Zeit fortgesetzt werden, damit nicht Nebeneinflüsse, wie das 
längere Beharren vieler Salze in dem Zustande grösserer Zersetzbarkeit 
nach vorausgegangener Erhöhung der Temperatur, auf das Endresultat 
störend einwirken. Hat man dann für dieselbe Temperatur in der 
Flasche von höherer Spannung eine Zunahme im Gewicht des Salzes, 
in einer anderen Flasche von geringerer Spannung eine Abnahme ge- 
tunden, so sind die obere und untere Grenze für den gesuchten Wert 
bekannt, und man braucht die Grenzen nur beliebig einzuengen, um 
ein noch genaueres Ergebnis zu erreichen. Hatte sich das Gewicht in 
einer der Versuchsflaschen nicht geändert, so besitzt die Schwefelsäure 
in derselben eine der gesuchten gleiche Spannung. Ohne Kenntnis der 
Eigenart der Salze sollte man erwarten, dass dieses Gleichgewicht nur 
innerhalb enger Temperaturgrenzen zustande käme, aber das ist, wie 
bereits erwähnt, gewöhnlich nicht der Fall. Es giebt Salze, die bei 
Temperaturschwankungen von 3 und mehr Grad sich in den Versuchs- 
!laschen ganz unveränderlich zeigen. Andere dagegen sind viel empfind- 
licher, und ihr Dampfdruck wird meist schon durch die Vorversuche 
recht genau angegeben. Trotzdem darf der Bestätigung wegen die 
nachfolgende Kontrolle in keinem Falle unterlassen werden, dann ist 
aber auch das beschriebene Verfahren allen früher angewandten an 
/uverlässigkeit und Genauigkeit der Resultate entschieden überlegen. 

Man weiss von einzelnen Salzen, dass sie aus einer Auflösung in 
verdünntem Alkohol mit einer kleineren Zahl von Wassermolekülen 
krystallisieren als aus der rein wässerigen Lösung, aber im allgemeinen 
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versagen die chemischen Reaktionen, wenn es sich um die Entscheidung 
der Frage handelt, wie die verschiedenen Wassermoleküle eines Salzos 
ungleich fest gebunden sind. Die physikalische Messung des Dampf- 
drucks dagegen zeigt uns mit aller Bestimmtheit wesentliche Unter- 
schiede in dem Anschluss der Wassermoleküle an die übrigen Sıalz- 
bestandteile. Diese Abstufungen sind aber nicht das einzige Ergehnis 
der physikalischen Analyse. Aus der Untersuchung des phosphorsauren 
Natrons geht hervor, dass nicht bei jeder stärkeren und nicht 
stetigen Abnahme des Zersetzungsdrucks ausnahmslos ein 
Körper zurückbleibt, der als eine eigentliche chemische Ver- 
bindung von unveränderlicher Dampfspannung angesehen wer- 
den kann. Vielmehr erschien dieser Salzrest in dem genannten 
Falle als das Produkt des Zusammenfallens wasserhaltiger 
Moleküle, wenn ihnen ein Teil ihres Wassers entzogen wurde. 
Die Dampfspannung des Rückstandes war eine veränderliche, die all- 
mählich beträchtlich abnahm. Der beste Beweis jedoch dafür, dass 
die so gefundene Verbindung keine selbständige ist und von anderen 
wasserhaltigen Salzen abweicht, liegt darin, dass sie nicht wie die an- 
deren aus dem wasserärmeren oder für diesen Fall wasserfreien Rück- 


stand und Wasserdampf von etwas höherem als dem Zersetzungsdruck 
wiederhergestellt werden kann. Selbst eine wochenlang fortgesetzte Er- 


höhung dieses Drucks auf das Zwei- und Dreifache bleibt, wie unten 
näher angegeben ist, ohne jeden Erfolg. 

Die Neubildung der wasserreicheren Verbindung durch die Aul- 
nahme des Wasserdampfes von bestimmtem Druck giebt wie beim 
phosphorsauren Natron so ganz allgemein wesentliche Anhaltspunkte 
für die Konstitution des gebundenen Wassers. Wenn mehrere ver- 
schiedenartige und eigentliche chemische Verbindungen zwischen einem 
wasserfreien Salz und Wasser existieren, so entlassen sie das Wasser 
mit ungleichem Dampfdruck. Bezeichnet man den höheren Zer- 
setzungsdruck der wasserreicheren Verbindung mit a, den 
schwächeren der wasserärmeren Verbindung mit 5, so wird 
nach dem Entwässern des Salzes bei jedem Dampfdruck zwi- 
schen a und b nur das wasserärmere Salz und erst nach einer 
Drucksteigerung über a hinaus auch die zweite Verbindung 
gebildet. Die entstehenden Salze setzen sich genau nach den Ver- 
bindungsgewichten zusammen, und deshalb kann man an den Gewichts- 
veränderungen den Bildungsvorgang genau verfolgen. Wenn in dem 
letzten Beispiele zwischen den Druckgrenzen von a und von 5b Milli- 
meter das Gewicht sich unverändert hält, so weiss man, dass e'n Salz 
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von mittlerem Wassergehalt zwischen den beiden genannten nicht exis- 

Die Dampfspannung der an feuchter Luft gebildeten Salze, das 
unmittelbarste Mass der Anziehung zwischen beiden Komponenten, ist 
im allgemeinen der der krystallinischen aus wässeriger Lösung ausge- 
schiedenen gleich oder nahezu gleich, in einigen Fällen lag sie ein 
wenig höher. 

"ür die fraglichen wasserhaltigen Salze sind demnach im Vergleiche 
zu anderen chemischen Verbindungen die Grenzen ihrer Existenzfähig- 
keit, also die Verwandtschaftsverhältnisse unverhältnismässig genau be- 
kannt. Man kennt den Druck und die Temperatur für ihre Bildung 
ebenso wie für ihre Zersetzung. Das Verhalten des Wasserdampfes 
erinnert dabei an die Auflösung von Gasen durch Flüssigkeiten, nur 
mit dem wesentlichen Unterschiede, dass solche Lösungen Verbindungen 
ch veränderlichen Gewichtsverhältnissen vorstellen und niemals einen 
onstanten, sondern einen für alle Prozentsätze veränderlichen Gas- 
druck zeigen. 

Bei anderen Verbindungen, z. B. den verschiedenen Oxydations- 
stufen desselben Metalls, weiss man nur ganz annähernd die Tempera- 
turen anzugeben, bei welchen sie einen Teil ihres Sauerstofis aufnehmen 
oder verlieren. Und doch wird bei den Sauerstoffverbindungen nach 
ihrem Verhalten an sich wie zu anderen Körpern die Verschiedenheit 

ihrer Konstitution von niemand bezweifelt. Den Unterschied im 
Verhalten der wasserhaltigen Salze an sich kennen wir genauer, daher 
lassen sich auch die Abweichungen in ihrer Konstitution unmöglich 
bestreiten. Dass die Unterschiede zunächst durch die physikalische 
Analyse festgestellt werden, kann die zugleich chemische Unterscheidung 
wicht hindern, es lässt sich ja überdies thatsächlich im abgeschlossenen 
Raume das Wasser durch die Luft von dem einen Salze auf das andere 
übertragen, also die chemische Umsetzung herbeiführen. 

In der vorstehend beschrievenen Weise habe ich nun den Zer- 
setzungsdruck mehrerer Salze neu bestimmt. 


Y 
i 
1 
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Chlorbaryum. 

l. Ba0l, -- 1bis2 H,O. 

Da die Messung des Dampfdrucks über dem wasserhaltigen Chlor- 
buryum sich als besonders schwierig erwiesen hatte, so wurde an diesem 
Salze zunächst die Probe mit dem äusseren Feuchtigkeitsdruck gemacht. 
In den Vorversuchen zeigte das aus wässeriger Lösung auskrystallisierte 
Salz gegen das aus feuchter Luft gebildete mehrfach einen merklichen 
Unterschied im Dampfdruck, deshalb wurden beide Arten des Chlor- 
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baryums untersucht. Das auskrystallisierte Salz hatte nach eigene: 
früheren Beobachtungen!) den relativen Druck 0-15 bei 15°, nacl 
Pareau 0.14 bei 13°, ergeben. 5-825 g desselben wurden jetzt 
trockener Luft neben konzentrierter Schwefelsäure in die Verbindunz 
Bat!, + 1-94 H,O übergeführt, und sie nahmen nachher neben Schweto) 
säure vom r.D. 0:25 bei einer Durchschnittstemperatur von 17-1° 
+4 Tagen 3-8 mg Wasser auf. Neben Schwefelsäure vom r. D. 0.23 
wurde die Zunahme bei 16-4° kaum merklich und betrug in 11 Tagen 
nicht Img, neben Schwefelsäure vom r.D. 0.20 war in 5 Tagen 
bei 15-7° keine Gewichtsänderung zu bemerken, so dass damit 
der wahre Dampfdruck des Salzes oder doch jedenfalls seine obere 
Grenze erreicht war. 

Das an feuchter Luft gebildete Salz wurde nach der Darstellung 
9 Tage lang sich selbst überlassen, weil es wie manche andere anf 
dieselbe Weise hergestellte Salze unmittelbar nach seiner Bildung einen 
etwas höheren und nicht ganz gleichmässigen Dampfdruck zeigt. Nachher 
verloren 3.134 g der pulverigen Masse an eine zu 20°, gesättigte Atıno- 
sphäre bei 18-2° in 2 Tagen 3 mg, bei 17-6° in 5 Tagen 3!/,mg und bei 
19.1 ın 3 Tagen 4mg. Aus einer Atmosphäre vom r. D. 0-23 nalım 
das Salz dagegen bei Temperaturen zwischen 16-2 und 20-8° in 11 Tagen 


4!/, mg Wasser auf, beim r.D. 0-21 und einer Temperatur von 11:5" 
blieb sein Gewicht unverändert. Bei 13-5° oder 15-7 mm Dampt- 


druck des unverbundenen Wassers nahm von zwei Salzproben die eine 
beim r. D. 0-23. durchschnittlich 4-1 mg zu, während die andere 
beim r. D. 0-20 in derselben Zeit 10-5 mg verlor. Daraus erbält man 
1570.23) — 2 41 
x — 15-7(0.20) 10-5 
— 3-48 und den r.D. 0-22. Doch ist aus den genannten Gründen der 
vorher angegebene Wert zuverlässiger. Berechnet man nach der früher 
von mir angegebenen Methode, die oben für phosphorsaures Natron 
erwähnt ist, den Dampfdruck des Chlorbaryums für andere Temperaturen, 
so findet man für den Zwischenraum von 17-5° bis 20° eine Druck- 
steigerung von 0-21 auf 0.22. Je stärker der Dampfdruck an sich ist, 
desto weniger musste er sich, solange die Verwandtschaft konstant 
bleibt, mit der Temperatur verändern. Die Beobachtungen Debrays’) 
an zwei sich nahestehenden und zum Vergleichen passenden Verbindungen 
Na,HPO,+7T bis 12H,0 und Na,HPO,-+ fast 7H,O ergaben für 
eine Steigerung der Temperatur von 12.3° bis 40-.0° bei der ersteren 


nach der Gleichung die absolute Spannung x 


1) Diese Zeitschr. (3) 17, 457 (1895). 
2, Compt. rend. 66, 194 (1868). 
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Zunahme von 0-59 bis 0-90, bei der letzteren von 0.45 bis 0-75. 

sprechen also für jene Annahme, doch sind die Bedenken gegen 

(Genauigkeit von Debrays Messungen, sowie andere Angaben ebenso 
stimmt entgegen, so dass die Frage vorläufig unentschieden bleibt. 

Da der Dampfdruck des krystallinischen Salzes bei 15-7° nach 
weinen Versuchen nahezu den Wert 0-20 erreicht, so stimmt diese Zahl 
mit neueren Beobachtungen Froweins'), der für 18-30 0.191 angiebt, 
ziemlich gut überein. Das an feuchter Luft gebildete Salz hatte dagegen 
nich meinen Versuchen die oben angegebene etwas höhere Spannung. 

2. BaCl, +0bis1 H,O. 

Nach meinen früheren Beobachtungen ?) zeigt das Chlorbaryum nach 
dem Verdunsten der einen Hälfte des gebundenen Wassers eine sofort 
ointretende beträchtliche Verminderung des Dampfdrucks und dann 
wieder konstant eine niedrigere Spannung. Da alle Verbindungen des 
Uhlorbaryums mit Wasser den Zersetzungsdruck nur schwierig erkennen 
lassen, am schwierigsten aber das krystallisierte Salz, so wurde zu der 
Messung der einfach gewässerten Verbindung nur das an feuchter Luft 
gebildete Salz benutzt. In dem ersten Versuche nahm es bei 18.6° 
30mg aus einer Atmosphäre vom r. D. 0-17 auf und gleichzeitig 7 mg 
beim r. D. 0.127, so dass sich daraus der Dampfdruck von 2-6 mm oder 
der r. D. 0.107 berechnet. Nachher wurde es bei 18-1° und beim 
r.D. 0-12 in 13 Tagen 8-Smg schwerer, während es bei 18-3° in 3 Tagen 
anscheinend ein wenig verlor. Bei 16-7° und beim r. D. 0.10 blieb 
es dann 18 Tage lang völlig unverändert. Damit war also die 
obere Druckgrenze unzweifelhaft erreicht. Wegen der ausserordentlichen 
Langsamkeit der Umsetzung .ist Näheres nicht festgestellt. 

Endresuitat. Die Fehlergrenze für meine Versuche mit dem an 
der Luft gebildeten Ba Cl, +1 bis 2 H,0 geht nicht über 5°/, hinaus 
für alle übrigen fremden wie eigenen Beobachtungen an den anderen 
Salzen des Chlorbaryums halte ich sie für erheblich weiter. Als r. D. 
für die Verbindung BaCl, + 1 bis 2H,0 wurde 0-21 bei 17.5° gefunden, 
für BaCl, +0 bis 1 H,O 0-10 bei 16-7°. 

Kupfervitriol. 

l. CuSO, + 3bis5 H,O. 

Für Kupfervitriol sind drei Verbindungen mit Wasser zu unter- 
scheiden, mit 1, mit 3 und mit 5 Molekülen Wasser. 

Eine Probe von 1-205g des krystallisierten Salzes und von der 


') Diese Zeitschr. 1, 11 (18837). 
2) Wied. Ann. 27, 629 (1886). 


144 W. Müller- Erzbach 


Zusammensetzung CuSO, + 45 H,O nahm beim r.D.0-33 und bei 16.10 
in 4 Tagen 2.1] mg Wasser auf, ebenso Img in fast derselben Zeit uni 
bei 17-4°. Sie verlor dagegen bei 17-5 über Schwefelsäure vom r.)). 
0.303 in 1 Tage Img. Eine andere Probe blieb bei r. D. 0.315 und 
bei 17-50 45 Stunden lang unverändert, und fast derselbe Wer: 
ergiebt sich aus der Berechnung der vorangehenden Versuche, so dass 
er der wirklichen Spannung jedenfalls sehr nahe liegt. Frowein hat 
durch statische Messung 0-25 bei 14-0° und 0-28 bei 20-50 gefunden, ich 
selbst erhielt nach meiner dynamischen Methode 0-25 bei 12°%), aber 
beide Werte sind aus dem oben angeführten Grunde etwas zu klein 
und können neben dem Versuche über Schwefelsäure vom r.D. 0.303 
nicht festgehalten werden. 


2. CuSO, + 1bis3 H,O. 

Zwei Proben des krystallinischen Salzes wurden bei der Durch- 
schnittstemperatur von 17-0°, die dem Dampfdruck 14-4mm des unver- 
bundenen Wassers entspricht, gleich lange in Atmosphären vom r. D. 


0.12 und 0.142 gebracht. Sie verloren 9-2 und 6-5 mg, woraus sich die 
z— 144 (0.12) 92 k 
Gleichung — - . ergiebt. Man findet so x = 2.79 mm 
® 2— 144 (0.142) 65 ° 


und den r. D. 0.194. 

Nach vorausgehenden Versuchen erhielt ich bei etwas kleineren 
Salzmengen von je l-2 bis 145g den r. D. 0-17 für 16°, 0-17 für 157°, 
0-18 für 18-5°, 0-15 für 17-90 und 0-19 für 16-1°. Die Aufnahme des 
Wassers durch das Kupfersulfat, erfolgt schneller als beim Chlorbaryum 
aber doch wieder langsamer als bei anderen von mir untersuchten 
Salzen. Eine Zunahme zeigte sich deutlich, bis zu 1-4mg, in einer 
Atmosphäre vom r. D. 0.20 und innerhalb der Temperaturgrenzen 13-2‘ 
und 15°, ebenso eine Abnahme beim r. D. 0-19 und den Temperaturen 
15.5° bis 17:5°%. Zwischen 139° und 15° blieb beim r. D. 0-19 
das Gewicht zwei Tage unverändert und ähnlich für den r. D. 
0.20 zwischen 17-4 und 182%. Also beträgt die Zersetzungs- 
spannung 0-19 für 14-5° und 0.20 für 17.8%, 

3. CuSO, +0 bis 1H,O. 

0.-974g von entwässertem Kupfervitriol, der aus feuchter Luft 
weniger als ein ganzes Verbindungsgewicht Wasser aufgenommen hatte, 
nahm aus einer Atmosphäre vom r. D. 0-04 bei 20-6° in 4!, Tagen 
2.2 mg und beim r. D. 0.097 wie bei einer Temperatur von 17-7 in 
4 Tagen 45mg Wasser auf. Eine andere Probe desselben Salzes gab 


o 


!, Diese Zeitschr. (3) 17, 456 (1895). 
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in den ersten Tagen nach seiner Bildung an eine Atmosphäre vom 
relativen Feuchtigkeitsdruck 0-01 wiederholt kleine Mengen von Wasser 
ab, doch wurden diese Verluste zuletzt unmerklich klein, so dass es 
schien, als würde das Wasser infolge einer molekularen Umlagerung 
allmählich fester gebunden. Indessen waren meine Versuche zur ent- 
gültigen Entscheidung dieser Frage bisher nicht ausgedehnt genug. 

»r Schwefelsäure vom r. D. 0.02 blieb die Verbindung bei 
Temperaturen zwischen 16-7 und 18-8° in 11 Tagen völlig un- 
verändert, und ihr Dampfdruck überschreitet diesen Wert also auf 
keinen Fall. 

An der aus dem krystallisierten Salz in wasserfreier Luft bei 
lemperaturen von weniger als 30° gebildeten Verbindung CuSO, + H,O 
liess sich selbst neben konzentrierter Schwefelsäure in längerer Zeit 
keine nennenswerte Gewichtsabnahme erkennen. 

Um einen weiteren Beweis dafür zu liefern, dass die von 
mir gefundenen Unterschiede im Dampfdruck thatsächlich 
verschiedenartige Salze anzeigen, habe ich aus dem wasser- 
freien Kupfersulfat alle drei Verbindungen CuSO, +5H,0, 
(uS0, +3H,0, CuSO, + H,O bei dem vorher während ihrer 
Zersetzung bestimmten Feuchtigkeitsdruck dargestellt. Wie 
zu erwarten stand, bildete sich stets das Salz mit einem Molekül 
Wasser, mochte die umgebende Luft bis zu 8, 10, 15 oder 17 Prozent 
ihrer Sättigungsmenge enthalten. Die wasserreichere Verbindung ent- 
stand erst dann unter lebhafterer Wasseraufnahme, wenn ihr Zer- 
setzungsdruck beträchtlich überschritten war. So erhielt ich während 
der Sommermonate, als die Zimmertemperatur bis auf 23° stieg, über 
Schwefelsäure vom r. D. 0-17 die Verbindung CuSO, + H,O mit einem 
ganz geringem Mehrbetrag an Wasser, der im Laufe von 16 Tagen 
keine Zunahme mehr zeigte und als adsorbiertes Wasser angesehen 
wurde. Durch Vermehrung des Feuchtigkeitsdruckes auf 0-23 wurde 
bald ein Wassergehalt von 1-1 4,0 erzielt, der sich dann wieder in 
>2 Tagen nicht veränderte. Dem r.D. 0-19 gegenüber wurde nachher die 
Verbindung wieder leichter, und es blieb zuletzt CuSO, + H,O zurück. 
Das nachträglich aufgenommene Wasser erweist sich demnach 
bestimmt als adsorbiert, und es ist sehr beachtenswert, dass 
ın diesem wie in einigen ähnlichen Fällen bei anderen Salzen 
das adsorbierte Wasser sich in chemisch gebundenes nicht 
umsetzen kann. Ein höherer Druck oder eine niedrigere Temperatur 
sind dazu unerlässlich. Das beim r. D. 0-17 entstandene einfach ge- 


wisserte Salz zeigt eine hellgraue Farbe mit einem Stich ins Grüne 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX 10 
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und ist von dem gewöhnlichen Kupfervitriol auch dem Aussehen nach 
ganz verschieden. 

Wurde das vorige Salz oder entwässertes Kupfersulfat dem Feuchtis- 
keitsdruck 0-63 ausgesetzt, bis es dem Gewichte nach 2H,O0 aufeo- 
nommen, so bildete sich neben dem Salz mit 3 Molekülen Wasser zu- 
gleich das mit 5 Molekülen, denn es gab nachher an eine Atmosphäre 
vom r. D. 0.23 und selbst von 0.25 ziemlich bedeutende Mengen von 
Wasser wieder ab. 

Bringt man dagegen den entwässerten Kupfervitriol in Atmosphären 
vom r. D. 0-28 und 0.30, so entsteht die Verbindung (uSO, +3H,0, 
deren Farbe derjenigen des gewöhnlichen Kupfervitriols schon wesent- 
lich näher kommt und nur etwas heller ist. Je höher der Feuchtig- 
keitsdruck in der umgebenden Luft, desto schneller ist die Bildung 
beendet, aber der letzte Rest des Wassers wird stets langsam aufge- 
nommen. Während beispielsweise beim r. D. 0.30 eine Probe des Salzes 
260 mg Wasser in 12 Tagen gebunden hatte, erforderten die letzten 
Smg dazu unter gleichen Umständen 3 volle Tage. Es war das Salz 
mit 3 Molekülen Wasser gebildet, und es erwies sich, wie zu erwarten 
war, auch bei niedrigerem Druck beständig, wenn derselbe nur höher 
lag als der Zersetzungsdruck. So war in 14 Tagen bei 13-10 und dem 
r. D. 0.28 keinerlei Gewichtsverlust zu bemerken. Unter dem r. D. 


0.30 hatte das Salz ähnlich wie vorher das einfach gewässerte etwas 
Wasser adsorbiert und zeigte bei 10-3° mehrere Tage lang konstant die 
Zusammensetzung (uSO, + 3:05 H,O. 

Die drei verschiedenen Verbindungen des Kupfersulfats mit Wasser 
lassen sich demnach nicht nur nach dem Druck des ausscheidenden 


Wasserdampfes, sondern ebenso nach den ihre Bildung veranlassenden 
besonderen Umständen und nach ihrem Aussehen unterscheiden. 

Endresultate für den Zersetzungsdruck. (OuSO, +3 bis 
5H,O zeigte bei 17-.5° den r. D. 0:31, CuSO, +1 bis 34,0 bei 17.8" 
den r. D. 0.20 und CuSO, +0 bis 1H,0 bei 17-7° einen Druck, der 
den r. D. 0.02 nicht erreichte, also geringer war als derjenige einer 
Quecksilbersäule von 0-3 mm Höhe. 


Zinkvitriol. 

l. ZnSO, +6 bis TH,O. 

Bei meinen früheren Versuchen über die Dissociation des Zink- 
sulfats hatte sich zwar für das zuerst entweichende Wasser ein erheb- 
lich grösserer Dampfdruck herausgestellt, als er später zu beobachten 
war, aber eine scharfe Grenze für den Übergang von der einen zu der 
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„nderen Verbindung liess sich nicht erkennen. Durch das neue Hilfs- 
wittel wurde jedoch wiederholt ein Unterschied zwischen dem Salz mit 
ü bis 7 Molekülen und dem mit weniger Wasser bestimmt wahrge- 
ommen. Zwei Proben des krystallisierten Salzes ZuSO, + 6-8H,O ver- 
oren bei 17-20 und 14-6 mm Dampfdruck des unverbundenen Wassers 
ın Atmosphären vom r. D. 0-45 und 0.33 in derselben Zeit 13 und 


2 — 6) (0-48 : 
(0.4 mg Wasser. Also ergiebt sich -  , 


2 — (146)(0.33) 404 oder = 


7-46 und der r. D. 0.54. 

Ein zweiter Versuch bei 17-3° führte genau auf dasselbe Resultat, 
während später noch 0-49 für 15-8°, 0-50 für 15-7° und 0.50 für 16-6° 
gefunden wurden. Bei Temperaturen zwischen 14-0° und 16-1® 
hielt sich das Salz in einer zu 53°, gesättigten Atmosphäre 


einen Tag lang unverändert, ebenso bei 13-6° und 55°, der 
Sättigungsmenge. 

Bei 17-3° nahm das Salz ZuSO, + 6-73 H,O beim r. D. 0.585 in 
4) Stunden 2mg Wasser auf und verlor in derselben Zeit 2!/, mg beim 
r. D. 0.535, was mit den vorhergehenden Versuchen annähernd überein- 
stimmt. Frowein fand (a. a. O.) nach seiner statischen Messung 
den etwas höheren Druck 0-55 für 13° und 0.564 für 20-5°. 


2. ZnS0O, +1 bis 64,0. 

Für sämtliche Verbindungen des Zinksulfats mit 1 bis 64,0 liess 
sich bei meiner jetzt angewandten Methode ein Unterschied in der 
Dampfspannung nicht erkennen. Dass in meiner früheren Ver- 
suchen bei Anwendung einer wasserfreien Atmosphäre auf allmähliche 
Abnahme des Dampfdruckes geschlossen werden musste, rührt wahr- 
scheinlich daher, dass bei dem Salz in abweichender Weise mit vor- 
schreitender Zersetzung die Zersetzungsgeschwindigkeit abnimmt. Ausser- 
dem wird es bei dem grossen Unterschiede im Dampfdruck der um- 
gebenden Luft an konzentrierte Schwefelsäure wieder abweichend nicht 
anfangs ausschliesslich das Wasser von der stärksten Spannung ver- 
lieren, sondern daneben zugleich Wasser von geringem Dampfdruck, so 
dass die Grenzen weniger deutlich hervortreten. 

Vorhergegangenes Erwärmen erhöhte in mehreren Fällen aber nicht 
immer den Dampfdruck ganz erheblich. Ich habe nur krystallisiertes 
Salz aus derselben Bezugsquelle verwandt, aber dabei zeigten sich trotz- 
dem recht auffallende Unregelmässigkeiten im Verlaufe der Dissociation. 
So erhielt ich unter anderem in 9 Vorversuchen bei Atmosphären von 
verschiedenem Feuchtigkeitsgehalt für das Salz ZnSO, + 5-6H,0 den 
r. D. 0-48 bei 18-4°, für ZnSO, +5-1H,0 den r. D. 0-44 bei 13-0°, 
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denselben Druck 0-44 bei 18-6° für ZuSO, +48H,0, dann 0-42 beı 
18-5° für ZuSO, + 44H,0, 0-48 bei 18-7° für ZuSO, +3-3H,0, 0.55 
bei 20-1° für ZnSO, + 2-54 H,O, zweimal 0-37 bei 19.6° und 19.2" 
für ZuSO, + 1-7 H,O und 0-47 bei 20-1° für ZnSO, + 1:-35H,0. Ei: 
Fall war ausserdem besonders merkwürdig. Eine Probe des wie ge- 
wöhnlich fein zerriebenen Salzes, welches mit allen anderen derselben 
Standflasche entnommen war, zeigte zuerst den gewöhnlichen Zersetzungs- 
druck. Bis auf genau ZnSO, +4H,O zerlegt, verlor es nachher beim 
r. D. 0:25 bei 18-5° an einem Tage kaum 1’/, mg, und ebenso wider- 
stand es dem r. D. 0-20. Selbst an das in eine Versuchstlasche ge- 
brachte Anhydrid der Phosphorsäure gab es bis zu 28° erwärmt nu 
wenig Wasser ab, und erst als es neben demselben mehrere Stunden 
lang von der hellen Mittagssonne beschienen war, gab sich die normale 
Zersetzbarkeit wieder zu erkennen. Sie blieb dann normal, bis die ge- 
wöhnliche Zersetzungsgrenze erreicht war. Dieses Beispiel ist der beste 
jeweis dafür, dass für zuverlässige Resultate über die Dissociation der 
Sıulze Kontrollversuche in grösserer Zahl unerlässlich sind. 

Das Salz mit 5.7 H,O verlor beim r. D. 0-43 und bei 18-4° in 
24 Stunden 1!/, mg, bei 17-70 in 30 Tagen 1-Smg, und hielt sich in 
derselben Atmosphäre bei 16-2 22 Stunden lang unverändert, 
ebenso gegenüber dem r. D. 0.505 bei 20-2%. Auch das Salz 
ZnSO, + 1-3H,0 verlor bei 19-3° und dem r. D. 0-43 in 1’/, Tagen 
über 2mg, so dass, wie gesagt, ein Unterschied im Dissociationsdruck 
für die Salze von 1 bis 6H,0 nicht angenommen werden kann. 

Die Verbindung ZnSO, +5-6 H,O nahm über Schwefelsäure vom 
r. D. 0.535 bei 20-5° in 2 Tagen um 4mg zu und dann in 32 Stunden 
3Y/, mg bei 20-1°, so dass der von Frowein für dieselbe ausgegebene 
r. D. 0.53 bei 20.50 jedenfalls etwas zu gross ist. 

3. ZnSO, +0 bis 1H,O. 

Wenn der Zinkvitriol bis auf diesen Rückstand zerlegt ist, so ent- 
zieht ihm selbst eine völlig wasserfreie Atmosphäre zunächst kein 
Wasser oder höchstens durch lange fortgesetzte Einwirkung eben merk- 
liche Mengen davon. Wie beim Kupfersulfat wurde deshalb die aus 
dem wasserfreien Salz an feuchter Luft hergestellte Verbindung zu 
meinen Versuchen benutzt. Eine Probe davon hatte die Zusammen- 
setzung ZnSO, + 0-21 H,O. Sie verlor an Schwefelsäure vom r. D. 
0-01 bei 17-4° in 6 Tagen 2!/, mg und auch beim r. D. 0-017 und bei 
18-6° noch 1°/, mg, aber bei einer Atmosphäre vom r. D. 0.04 nahm 
sie bei 18-20 bereits Wasser auf. Als sie jetzt von neuem der trockne- 
ren Atmosphäre ausgesetzt wurde, blieb sie ganz unverändert. Selbst 
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durch Anwendung von konzentrierter Schwefelsäure sowie vom Anhydrid 
der Phosphorsäure wurde ihr Gewicht in 4 Wochen nicht merklich 
verringert. Das Salz hatte demnach thatsächlich die schon nach dem 
Verhalten des Kupfersulfats für dieses vermutete Veränderung oder Um- 
ıgerung erfahren. Aus den mitgeteilten Beobachtungen ergiebt sich, 
dass der r. D. der aus Wasserdampf neu gebildeten Verbindung des 
/inksulfats bei 18-0° keinenfalls viel über 0-02 hinausgeht. Beim Rück- 
stande des bei gewöhnlicher Temperatur zerlegten krystallisierten Salzes 
st er unmerklich gering. 

Bringt man das entwässerte Zinksulfat bei gewöhnlicher Luft- 
tomperatur an etwas feuchtere Luft, so nimmt es ein Molekül Wasser 
auf. Beim r. D. 0.14 ergab sich eine Zunahme um 1-01 4,0, nachher 
blieb das Gewicht wochenlang unverändert. Beim höheren Feuchtig- 
keitsdruck 0-30 bis 0-33 bildete sich die Verbindung ZnSO, + 1:13H, 0, 
bei 0-44 bis 0-48 die Verbindung ZnSO, + 1-16H,0. Eine weitere 
Wasseraufnahme erfolgte nicht, chemisch gebunden war demnach stets 
nur ein Molekül Wasser, der Rest war ähnlich wie beim Kupfersulfat 
als adsorbiert anzusehen. Wurde das zuletzt erwähnte Salz in die 
trockenere Luft vom r. D. 0-30 zurückversetzt, so zeigte es nachher 
wieder die Zusammensetzung ZnSO, + 1-13H,0 und beim r. D. 0-04 
nach einigen Tagen die Zusammensetzung ZnSO, + 1-05H,0. Nach 
längerer Ablagerung ist aber das adsorbierte Wasser verändert und 
kann nicht mehr vollständig entfernt werden. Eine beim rel. Dr. 
(.25 entstandene Verbindung ZnSO, + 1-06 H,O, deren Gewicht 14 Tage 
lang konstant geblieben war, gab nachher in einer durch konzentrierte 
Schwefelsäure trocken gehaltenen Atmosphäre in 21 Tagen keine erkenn- 
bare Menge von Wasser ab. Meine frühere Beobachtung!), dass das 
krystallisierte Salz über konzentrierter Schwefelsäure selbst nach lange 
{ortgesetzter Einwirkung nicht 1, sondern 1-09 oder in einem anderen 
Falle 1-12 4,0 zurückhielt, steht mit der eben genannten Erfahrung 
unzweifelhaft im Zusammenhang. Unaufgeklärt aber bleibt es trotzdem, 
wie man sich die Veränderung des adsorbierten Wassers denken soll. 

Dass zwischen ZnSO, + H,O und ZnS0, +6H,0 weitere Ver- 
bindungsstufen nicht existieren, fand wieder darin seine Bestätigung, 
dass selbst bis zum r. D. 0-48 nur ein Molekül Wasser aufgenommen 
wurde. Das entwässerte Salz hielt sich selbst dem r. D. 0.535 gegen- 
über bei 15-5° mehrere Tage lang ziemlich indifferent, und erst nach 
einer Herabminderung der Temperatur auf 13° erfolgte der Eintritt 
des Wassers lebhafter. Also liegt wie beim Chlorbaryum der Dampf- 
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druck der aus dampfförmigem Wasser entstandenen Verbindung etw 
höher als der des gewöhnlichen krystallisierten Salzes. 
Endresultate für den Zersetzungsdruck. 
Zusammensetzung Temperatur Relativer Druck 
ZnSO, +6 bis TH,O 18-6° 0.55 
ZnS0, +1 bis 6H,O 20.2° 0.50 
ZnSO, +0 bis 1H,0 18-0 annähernd 0.02. 


Natriumphosphat. 

l. Na,HPO, +7 bis 12H,O. 

Das phosphorsaure Natron zeigt im Gegensatz zu den drei vorher- 
gehenden Salzen eine ungleich grössere Beweglichkeit in Betreff des 
Austritts wie des Eintritts von Wasser, so dass auch die Resultate der 
dynamisch ausgeführten Vorversuche von denjenigen der schliesslichen 
statischen Messung nur wenig abweichen. Bei 16-3° und 13-83 mm 
Druck des Wasserdampfes verlor das Salz in Flaschen vom r. D. 
0.65 und 0-33 in derselben Zeit 10-5 und 39 mg Wasser. Aus der 
(13-8) (0-63) 10-5 
(13-8)(0.33) 39 
r. D. 0.74. Ebenso erhielt ich 
für 14-9° den absoluten Zersetzungsdruck 9-05 mm oder den relativen Druck 0-72 

15-5 “ 9:7 
15-8 nd 9.8 
18-2 . 11-6 
18-5 11-8 


18-5 12.0 


„ 


Gleichung ergab sich also x = 10-2 oder deı 


„ 

Über Schwefelsäure vom r. D. verlor das Salz bei 15-5° an einem 
Tage 2 mg, ebenso bei 13-5° mehr als 2 mg, beim r. D. 0.75, während 
eine andere Probe beim r. D. 0.78 gleichzeitig Il mg Wasser aufnahm. 
Beim r. D. 0.753 und bei 18-.2° war in 11 Stunden keine Verände- 
rung zu bemerken, und das ist auch ziemlich genau das Ergebnis der 
Vorversuche. Ich glaube nicht, dass dabei ein Fehler von mehr als 1°, 
angenommen werden kann, die Fehlergrenze ist enger als bei allen 
vorhergehenden Versuchen, aber doch weiter als bei wässerigen Lösungen 
z. B. der Schwefelsäure, und ich glaube nicht, dass man selbst in diesem 
günstigen Falle den r. D. noch in der dritten Dezimale mit irgen! 
einer Sicherheit auszudrücken vermag. Daher habe ich die dritte 
Dezimale überall weggelassen. 

Nach früheren Beobachtungen Debrays!) betrug das r. D. des 
wasserreichsten phosphorsauren Natrons 0.717 bei 16-.3°, 0.776 beı 


!, Compt. rend. 66, 194 (1868). 
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07° und 0-777 bei 24-9°, also bei 16.30 gegen meine Angabe nicht 
„erheblich weniger. Die von mir beobachtete Gewichtsabnahme des 
Sılzes beim r.D. 0.715 und bei 15-5° beweist jedoch, dass die Zahl von 
)ebray zu klein ist. 


2. Na,HPO, -+2bis7 H,O. 


Die Vorversuche ergaben mit 2 und 3 in demselben Schranke auf- 
sestellten Versuchsflaschen 


bei 17-6’ den absoluten Druck von 8:3 mm und den relativen Druck 0-5 
17-6 a. 8-5 
17-6 4 8-6 
18-0 a 8:3 
18-3 a 8.6 
18-3 2. 8-8 
18-3 : 8-87 
18-4 8-7 


« 
„ 


” 


„ 

In einer Atmosphäre vom r. D. 0-53 wurde das Salz bei 19.2° in 
7", Stunden 2!/,mg, bei 19.5° in 16 Stunden °®/, mg schwerer, bei 
20.20 hielt es sich 23 Stunden lang unverändert und ebenso 
bei 10.80 gegenüber dem r.D. 0-54. Bei 21-0° nahm das Gewicht 
des Salzes in der Atm. vom p.D. 0-58 wieder ab, bei 18-2° nahm es zu. 
Beim r.D. 0.535 verlor es bei 19-.2° in 7°/, Stunden 3-7 mg, bei 19.5° 
Smg in 16 Stunden. Alle diese Beobachtungen sind hinreichend über- 
einstimmend und bestätigen sich also gegenseitig. Nach denselben sind 
die Werte von Debray 0-50 bei 16-3°, 0-517 bei 20-7° und 0-5ö1 bei 
24.90 auch in diesem Falle zu klein. 


3. Na,HPO, + 0bis2H,O. 

Wenn in thermodynamischen Rechnungen Na,HPO,+TH,O als 
erste Reaktion unter den Komponenten angenommen und ihre Dampf- 
spannung als konstant angesehen wird, so widerspricht diese Annahme 
den Thatsachen. Bei der Zersetzung des Phosphats mit 7H,O ent- 
weichen nur 5 Molekül Wasser mit gleichem Dampfdruck, die beiden 
letzten erweisen sich als ungleich fester gebunden. Man kann die Ver- 
bindung Na,HPO,+ H,O an einer Atmosphäre vom r.D. 0-30 oder 


(.25 oder 0-12 zerlegen, stets bleibt das Salz von der Zusammensetzung 
Na,HPO,—+2H,0 zurück. Im Rückstande ist demnach der Zersetzungs- 
druck bedeutend geringer als in den beiden anderen Phosphaten, aber 
dieser Druck weicht zugleich dadurch ab, dass er nicht konstant ist. 
sondern allmählich abnimmt. So verlor eine Probe des Salzes an ganz 
trockener Luft 
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19:2° in den ersten 24 Stunden 10'/, mg 
18-2 in den folgenden 22 . 2 
wr ei - 6%, 
2 E= 2 Tagen 
einem Tage : 
158 „ 2 Tagen 1/, „ an einem Tage 4'/, mg 
16-93 „ w: 1a Be a 4° 
18:2 „ Do : . 3 


91 „ Aue . ” 1'/, mg. 


/ 
i4 


Die Abnahme war also sehr beträchtlich, obschon noch reichlich 
Wasser vorhanden war, denn der zuletzt zebliebene Rest hatte die 
Zusammensetzung Na,H PO, + 1-27H, 0. 

Die in einer Atmosphäre vom r. D. 0.14 rückständige Verbindung 
Na,HPO,+2H,0 verlor beim r.D. 0.02 und 16-83° an einem Tage 
4-2 mg, nachher beim r. D. 0-04 und bei 17-7° an zwei Tagen 2-7 mg, 
bei 18-.5° und dem r.D. 0.06 hielt sie sich 6 Tage lang unver- 
ändert. Nachher gab sie an Atmosphären vom r. D. 0.01 bis 0.04 
wieder beträchtliche Mengen von Wasser ab, und man darf deshalb 
annähernd 0-06 bei 13-5° als den anfänglichen Zersetzungsdruck ansehen. 

Das bekannte Verhalten des phosphorsauren Natrons an gewöhn- 
licher Luft entspricht genau den gefundenen Unterschieden im Zer- 
setzungsdruck. Da die Zimmerluft durchschnittlich weniger als 75°, 
aber mehr als 50°/, ihrer Sättigungsmenge an Wasserdampf enthält, so 
muss das Salz Na,HPO,+12H,0 zu Na,H PO, -+-7TH,0 verwittern, 
wie es thatsächlich geschieht. Das Verhalten des Rückstandes mit 
2 Molekülen Wasser ist dagegen, wie schon bemerkt, höchst auffallend. 
Schon die Veränderlichkeit des Zersetzungsdruckes beweist, dass er als 
eine gewöhnliche chemische Verbindung mit konstanten Eigenschaften 
nicht angesehen werden darf. Die zweite noch auffallendere Abweichung 
desselben, aus der umgebenden Luft kein Wasser aufzunehmen, wenn 
der Feuchtigkeitsdruck dieser Luft über den Zersetzungsdruck des 
Plıosphats selbst bis auf das Achtfache hinausging, ergab sich aus fol- 
genden Versuchen. Das bei einer Temperatur von ungefähr 240° voll- 
ständig entwässerte Salz setzte sich bei 15° bis 19° vergeblich dem 
r.D. 0.12, dann 0-30 und zuletzt 0.555, jedesmal einen Tag lang aus, 
ohne dass eine wesentliche Gewichtszunahme zu bemerken war. Beim 
Aussendruck von 0-63 aber, der etwas höher liegt als der Zersetzungs- 
druck von Na,HPO,-+7H,0, wurde Wasserdampf und zwar lebhaft, 
12mg in 16 Stunden, aufgenommen. Beim Aussendruck 0-73 betrug 
die Gewichtszunahme noch mehr, nämlich 4mg in 3 Stunden. Dem 
r.D. 0-45 gegenüber hielt sich später das Salz wieder über 23 Stunden 
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lung völlig unverändert, während die ganz trockene Luft über konzen- 
trierter Schwefelsäure ihm Wasser entzog. In zwei anderen Versuchen 
wurde eine Verbindung Na,HPO0,-+1-.&6H,0 verwandt, welche nicht 
\urch Erhitzen, sondern durch Austrocknen neben konzentrierter Schwefel- 
siure bei gewöhnlicher Lufttemperatur dargestellt war. Wie vorher 
wurde der Aussendruck des Wasserdampfes von 0.33 auf 0-48 und 
535 gesteigert, ohne dass erhebliche Gewichtszunahmen zu erkennen 


waren. Kleine Zunahmen von 1 bis 2mg waren mit jeder Vermehrung 


der Aussenfeuchtigkeit verbunden, aber sie zeigten sich nur am ersten 
der folgenden Tage, nachher wurde das Gewicht wieder konstant bis 
auf vereinzelte kleine Zunahmen infolge des Zutritts von atmosphärischem 
Wasserdampf während des Wägens. Regelmässige Zunahmen von 1°/,mg 
tür den Tag bemerkte ich erst, nachdem der r.D. der äusseren Feuchtig- 
keit bei 11-1% auf 0-58 gestiegen war. 

Es bildet sich demnach unzweifelhaft zuerst die Verbindung mit 
‘ Molekülen Wasser, die dann an benachbarte Salzteile den Mehrbetrag, 
also 5 Moleküle Wasser, schnell wieder abgiebt, so dass dadurch das 
Salz mit der geringeren Spannung entsteht. Dasselbe bildet sich also 
nur durch Zerlegung der wasserreicheren Verbindung und erscheint als 
der trümmerhafte Rest eines zerstörten Moleküls, dessen Bestandteile 
sich zwar binden, aber ohne einen unveränderlichen Gleichgewichts- 
zustand festzuhalten. Das bei geringerem Feuchtigkeitsdruck als 0.53 
aufgenommene Wasser ist als adsorbiert anzusehen, aber es lässt sich 
nicht oder nur in minimalen Mengen in trockenerer Luft wieder ent- 
fernen, wie es beim Zinksulfat oder Kupfersulfat leicht möglich war. 
Als die Verbindung Na,HPO,+1-.6H,0 einige Stunden lang dem 
Feuchtigkeitsdruck 0-73 ausgesetzt wurde, nahm sie 6 mg Wasser auf, 
aber sie gab nachher an trockenere Luft vom r.D. 0-12 kaum eine 
Spur und weniger als '/, mg wieder ab. Eine Wiederholung des Versuchs 
machte den nachträglichen Gewichtsverlust noch zweifelhafter. Der stärkere 
Dissociationsdruck ist erst dann nachzuweisen, wenn eine grössere Menge 
der Verbindung Na,HPO,+7TH,O entstanden war. Also hält sich 
zum Unterschiede von den anderen vorher genannten Salzen beim 
Natriumphosphat weder das adsorbierte Wasser, noch dasjenige von 
höherer Spannung längere Zeit unverändert, sondern beide werden 
schnell durch Umlagerung in anderer Form gebunden. Wie bereits 
bemerkt, ist beim phosphorsauren Natron die molekulare Beweglichkeit 
zwischen Wasser und Salz ungleich grösser als bei den anderen, und 
diese folgen ihm in der Reihe: Kupfersulfat, Zinksulfat und Chlorbaryum. 
Diese Verschiedenheit giebt sich am leichtesten bei der Wasserauf- 
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nahme zu erkennen. Dieselbe vollzieht sich beim Chlorbaryum höchst 
langsam, während sie beim phosphorsauren Natron nicht viel mehr / 
beansprucht, als bei einer Flüssigkeit, z. B. Schwefelsäure von gleichen 
Zersetzungsdruck. Kupfersulfat nahm unter annähernd gleichen U; 
ständen, d. h. bei demselben Überdruck der äusseren Feuchtigkeit u 
in gleichen Probiergläsern in derselben Zeit gegen Zinksulfat mehr 
das Doppelte an Wasser auf. Dass diese Aufnahme gegen das Enlı 
hin, wenn es am wasserarmen Salz fehlt, sich langsamer vollzieht, 
leicht erklärlich. Aber ganz unerwartet machte ich die Wahrnehmunsg, 
dass sie bei einzelnen Salzen ausserdem ganz im Anfang der Reaktion 
ebenfalls mit geringerer Lebhaftigkeit erfolgt, als in einer späteren 
Phase. Beim Chlorbaryum war es mir schon aufgefallen, aber für Zink- 
vitriol habe ich es bestimmt nachgewiesen. Ein Probierglas mit 1-44V o 
entwässertem Zinkvitriol, der unter allmählich bis 0-58 gesteigertem 
Feuchtigkeitsdruck 193 mg Wasser (1-20. H,O) aufgenommen hatte, wurde 
in ein Becherglas gestellt, welches am Boden mit Wasser bedeckt und 
oben bis auf eine kleine Öffnung verschlossen war, so dass sich die 
Luft in demselben annähernd, aber nicht ganz mit Feuchtigkeit ge- 
sättigt hielt, und dass diese sich durch Abkühlung an keiner Stelle 
niederschlagen konnte. Ich fand nun folgende Gewichtszunahmen: Nach 


2 Tagen bei einer Durchschnittstemp. von 10:7° 45 mg, an einem Tage 22 mg 

3 Tage später 9 7 ., 26 

5 x - 12-8 175 ” 35 (3-07 2,0 
13-2 126 - 63 
13:6 30 (4 H,0 
13-4 56 
10.9 50 
11:3 40 
10:8 169 21 (5-97 H,O 
s9 53 > 
10.8 53 18 (6-62 H,0 
10.5 24 8 (6-77 H,0 


Das Wasser tritt demnach thatsächlich wesentlich leichter und 
schneller mit Zinksulfat in Verbindung, wenn vorher eine gewisse Menge 
desselben bereits aufgenommen ist. Die molekulare Beweglichkeit er- 
scheint also bei dem wasserreicheren Satze innerhalb weiter Grenzen 
grösser als bei dem wasserärmeren, denn die Verminderung in der 
Wasseraufnahme macht sich trotz der Abnahme an verbindungsfähigem 
Salz erst gegen das Ende der Reaktion stärker bemerklich. 

Endresultat für den Zersetzungsdruck. 


Zusammensetzung Temperatur Relativer Druck 
Na,HPO,-+7 bis 12H,0 18-2 
Na,HPO, +3 bis 7H,O 20.2 
10-8 
Na,HPO, +0 bis 2H,0O 18-5 0.06  Anfargsdruck 
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Ueber die 
schmelzpunkte einiger organischer Verbindungen. 


Von 
B. v. Schneider. 


Vorläufige Mitteilung. 


Vor einiger Zeit!) habe ich in Gemeinschaft mit M. Altschul 
eine kurze Arbeit über ein ganz ähnliches Thema veröffentlicht; die 
damaligen Versuche wurden in dem Pictetschen Laboratorium vorge- 
nommen und führten zu interessanten Resultaten, so dass ich bestrebt 
war, in der Folge mir selbst Einrichtungen zu schaffen, die es mir er- 
möglichen sollten, derartige Untersuchungen fortzusetzen. Dieses Vor- 
haben ist mir wider Erwarten gut mit Hilfe der Dewarschen Methode 
gelungen ?); mit diesen Einrichtungen, deren Beschreibung ich mir für 
ein anderes Mal vorbehalte, lässt sich eine grosse Ersparnis an abküh- 
lenden Mitteln, wie feste Kohlensäure etc. erzielen, und ist auch die 
jeobachtung der Ablesungen eine sehr bequeme und sichere. 

Hinsichtlich der von mir verwendeten Thermometer möchte ich 
Folgendes erwähnen: dieselben waren nach Anweisung der Reichsanstalt 
aus Jenaer Normalglas verfertigte Alkoholthermometer; die Teilung 
erstreckte sich von + 10 bis — 120° und zwar in ganze Grade von 
3 mm Länge Bei der Vergleichung mıt dem Luftthermometer der 
Reichsanstalt ergab sich eine Maximalabweichung von nur 0-3° bei 
dem einen, von 1-3° bei dem anderen; letzteres wurde Grad für Grad 
mit dem ersteren verglichen und die erhaltenen Resultate darauf be- 
zugen. — Der allgemeine Gang der Versuche war nun folgender: 

In einem mit schlechten Wärmeleitern ausgefütterten Holzbehälter 
befand sich das evakuierte, doppelwandige Glasgefäss, welches zur Auf- 
nahme des Gemisches fester Kohlensäure und Äther diente; seine 
Dimensionen im Inneren betrugen 12cm in der Tiefe und 6-5cm im 
Durchmesser, während die entsprechenden äusseren Masse 30 und 19 cm 
waren. Die zu prüfenden organischen Flüssigkeiten wurden in 10 cm 

‘; Diese Zeitschr. 16, 1 (1895). 

?) Proceedings of the Royal Institution 14, 1 (1894). 
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lange, 2cm weite Reagenzröhren eingeschlossen, in denen sich ausserd-m 
ein Thermometer, umgeben von einem Rührer, befand. Die Reasenz- 
gläser selbst steckte man durch einen starken Gummipfropf, welche: 
die Öffnung des Kühlgefässes verschloss. Bei der Ausführung der Ver- 
suche brachte ich jedesmal gleich viel Flüssigkeit (13 cem) in di 
Reagenzröhren, ferner ragte das Thermometer stets gleich hoch aus den 
selben heraus, und endlich wurde die Höhe des Kühlgemenges auf dem 
selben Niveau gehalten; zur Messung der Lufttemperatur diente ein 
neben dem Hauptthermometer befestigtes kleines Alkoholthermomete: 
Nachdem das Erstarren der betreffenden Flüssigkeit unter steter Be- 
wegung bewirkt worden war, wurde die Röhre aus der Kältemischung 
herausgehoben, auf ein Stativ gestellt und, sobald in der wärmeren 
Umgebung Schmelzung eintrat, unter starkem Umrühren die Temperatur 
des Haupt- und Nebenthermometers abgelesen; nach einiger Übung 
gelang es, nahezu übereinstimmende Ablesungen zu erhalten, aus denen 
das Mittel genommen wurde. 

Natürlich war bei einer derartigen Methode, da die Thermometer 
nur bis Teilstrich — 96 der Kältewirkung ausgesetzt waren, eine Kor- 
rektion für den herausragenden Faden nötig: dieselbe wurde nach der 
bekannten Formel u 


‚ 


t 
.=t+n (1) 


1000 


berechnet, wobei n die Anzahl herausragender Grade, ? die Temperatur 


des Hauptthermometers, ?’ die Temperatur des Nebenthermometers und 


1000 den Ausdehnungskoöffizienten des Alkohols im Jenaer Glase 


bezeichnen. 

Die Gültigkeit dieser Formel erforderte eine Prüfung, indem die 
Korrektionen eine beträchtliche Grösse annahmen (etwa 3°), und zwar 
lag die Ursache darin, dass die Versuche im Sommer angestellt wurden, 
wo die Temperatur ! + 23 bis 27° betrug, und sich somit wegen des 
umgekehrten Vorzeichens zu den Werten von £ addierte. Ich habe 
demnach die Konstante « der von Mousson sowie Wüllner!) g» 
gebenen Korrektionsformel für das angewandte Alkoholthermometer 
durch folgenden Versuch bestimmt: das Thermometer wurde zuerst ganz 
in eine Kältemischung eingetaucht, deren Temperatur 7 = — 13.5" 
sich ergab; nachdem dasselbe um A==30° herausgezogen worden war, 
betrug der Stand # = — 12.5°, während einer äusseren Lufttemperatur 
r—= +21° In Bezug auf Alkoholthermometer ist: 


!, Siehe Fohlrausch, Leitfaden der prakt. Physik (7. Autl.) S. 83. 
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Über die Schmelzpunkte einiger organischer Säuren. 


l T—t 
001 tr 
und man hat sodann in die Formel (1) die Grösse « von der Anzahl 
herausragender Grade rn abzuziehen. 

Aus obigen Versuchsdaten ergiebt sich: 

l 1 
0-01 33-5 
also ein Betrag, welcher wegen seiner Kleinheit gänzlich einflusslos ist. 
Es konnte daher ohne Bedenken die Formel (1) direkt angewandt 
werden. 

Zum Überfluss habe ich noch eine Anzahl der von mir geprüften 
Verbindungen einerseits mit dem Alkoholthermometer unter Anrechnung 
der Korrektion nach der Formel (1) 


u =ı4 


a = 30 — — (0.159, 


? 


t 
et 
” 1VU0 


auf ihren Schmelzpunkt untersucht, andererseits mit einem Quecksilber- 
thermometer, wo wegen gänzlichen Eintauchens gar keine Korrektion 
nötig war, bestimmt. 


Quecksilber- 
c thermometer 
2° +20 ° 12.3 12.8° 


Name der Substanz 4 t 
Benzonitril 
+ 20-5 — 15-3 — 15.2 
3.3 +23 = - 56 


— 10. 
Athylenchlorojodid 33, — 124 
Athylsenföl 92. — 3 


Was die verwendeten organischen Verbindungen anbetrifit, sei er- 
wähnt, dass dieselben mit zwei Ausnahmen Kahlbaumsche Präparate 
waren; sie wurden durch fraktionierte Destillation sorgfältig gereinigt. 
zum Teil im Vakuum. 


Übersicht der Resultate. 
Name der Substanz n t' Korr. 
Schmelzpunkt 

Oxalsäurediäthylester 58-7 + 47° 
Äthylenchlorid 63-5 - H2 — 36 
Athylenchlorobromid 82.6 — 16-6 
Athylenchlorojodid 83-6 i — 156 
Chlorbenzol 54-5 — 45 
Brombenzol 69 13 — 30-5 
Jodbenzol 71 — 28.5 
Benzonitril 6 2 — 12.9 
Diäthylanilin 60-8 + 25 — 38-8 
p-Phenitidin 100-5 + 24 
o-Nitrotoluol 84-3 — 14-8 
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Korı 
Name der Substanz n Schmelzpunkt 
Anisol 61-8 37-2 
Äthylsenföl 92.7 — 
Chlorpikrin 29.5 
Salicylsaures Äthyl 99-5 + 35 


NG 
Li 
- 


— 69. 


+ 13 


++ 
DVD 
STE 37 


Folgende Substanzen konnten nicht zum Erstarren gebracht wer: 


Allylsenföl bei — 78° noch flüssig 
Äthylnitrat a . 
Athylbutyrat ” . 
Athylidenchlorid „ “ - . 
Ich begnüge mich vorläufig mit der Angabe dieser empirischen 
Daten. 


Berlin, II. chem. Universitätslaboratorium, im Dezember 1895. 


Referate, 


I. Die Veränderlichkeit des elektrischen Widerstandes von Wismut 
hei der Abkühlung bis zur Temperatur der flüssigen Luft von J. Dewar und 
\. Fleming (Phil. Mag. 40, 303—311. 1895). Während alle anderen Metalle 
i der Annäherung an den absoluten Nullpunkt ihren Widerstand bis gegen Null 
rmindern,. verhält sich Wismut ganz abweichend. Der Widerstand nimmt beim 
\bkühlen allerdings zunächst ab, bei einer zwischen 0° und —100 liegenden Tem- 
ratur geht indessen die Widerstandskurve durch einen Wendepunkt, und der 
Widerstand steigt mit abnehmender Temperatur. Der Ort, wo das Eintreten des 
sativen »Temperaturkoeffizienten beginnt, ist bei den verschiedenen Proben 
reinen“ Wismuts verschieden gefunden worden; er hängt somit von sehr ge- 
ringen Verunreinigungen ab. Es handelt sich nicht um eine dauernde Änderung, 
denn beim Erwärmen werden ganz die früheren Werte wiedergefunden. 
Der Einfluss, den ein magnetisches Feld auf den Widerstand des Wismuts 
hat, nimmt relativ erheblich zu, wenn die Temperatur stark erniedrigt wird. 
W. oO. 


2. Vergleichende Untersuchung über die Einwirkung des Speichels, 
des Pankreas- und Darmsaftes sowie des Blutes auf Stärkekleister von 
0. Hamburger (Dissert. Bonn, 1895. — Archiv f. d. ges. Physiologie, Band 60, 
35 8.). Der Verlauf der diastatischen Wirkung der Fermente, die in den ge- 
nannten Körperflüssigkeiten enthalten sind, erscheint verschieden, indem Speichel 
zwar schnell verflüssigt, aber wesentlich nur Dextrin und Maltose liefert, während 
Blut viel langsamer wirkt, aber vorwiegend Glykose entstehen lässt. Die anderen 
Flüssigkeiten liegen dazwischen. Der Verf. führt diese Erscheinungen darauf 
zurück, dass es sich um die Wirkung zweier Fermente handelt. Speichel würde 
nur das eine enthalten, nämlich Diastase, welche die Fähigkeit der Umwandlung 
bis zum Dextrin und zur Maltose besitzt; im Blute würde neben wenig Diastase 
ein Glykose bildendes Ferment anzunehmen sein, welches die erstgebildeten Pro- 
dukte weiter verwandelt. Hiermit stimmt ein Versuch von M. Bial, dass man 
aus dem Alkoholniederschlag von Blutserum nur ein diastatisches, kein glukasi- 
sches Ferment ausziehen kann. Der umgekehrte Versuch, aus dem Blut ein 
ausschliesslich glukasisches Ferment abzusondern, ist bisher nicht gelungen. 


W. oO. 


3. Über das Ausströmen der Elektrizität aus einem Leiter in die Luft 
und über den Einfluss, welchen eine Temperaturerhöhung des Leiters auf 
diesen Vorgang ausübt von A. Oberbeck (Sitzungsber. Berl. Ak. 1895, 313 bis 
321). Einem isolierten geladenen Leiter, der mit einem Elektrometer verbunden 
war, wurde ein zur Erde abgeleiteter, zwischen zwei Kupferbacken gespannter 
Draht genähert. Für jede Lage erfolgte Entladung bis zu einem bestimmten 
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Potential: die Berechnung zeigt, dass das durch Influenz des Leiters an der Ste)l« 
des Drahtes erzeugte Potential alsdann angenähert den gleichen Wert hat, etwa 
4800 Volt für einen Platindraht von 0-056 mm. Dies Entladungspotential wächst 
mit dem Durchmesser des Drahtes, aber langsamer, als dieser. Entgegengesei 
Spannungen auf dem isolierten Leiter geben gleiche Entladungspotentiale bei 

wöhnlicher Temperatur. Beim Erwärmen des Drahtes nimmt das Entladun; 
potential schnell ab, und zwar für beide Arten der Ladung verschieden, für nega- 
tive Ladungen schneller, als für positive. Bei 500° erfolgt vollständige Entladung 
für negative Ladung des isolierten Leiters, also positives Potential des erhitzten 
Drahtes, während die positive Ladung sich bis 680° untersuchen lies. W. ©. 


e 


4. Über Oxydationswirkungen tierischer @ewebe von F. Röhmann uni 
W. Spitzer (Ber. 28, 567-- 572. 1895. Da der tierische Körper neben leicht ver- 
brennlichen Stoffen auch solche zu oxydieren vermag, die schwer verbreunlich 
sind, wie Fette, Kohlehydrate u.s. w.. so muss auch das tierische Gewebe die 
Fähigkeit haben, solche Oxydationen auf Kosten des gasförmigen Sauerstoffs her- 
vorzurufen. Die Verf. erwähnen die von Hoppe-Seyler und Traube gegebenen 
Hypothesen, die sich auf (ziemlich willkürliche, Ref.) molekulare Betrachtungen 
stützen, und bringen auch ihrerseits solche Ansichten vor: „Es ist wahrschein- 
licher, dass der Sauerstofferreger in einer anderen, zur Zeit allerdings noch nicht 
verständlichen Weise bei Gegenwart von Wasser lockernd auf die Atome des 
Sauerstoffgebers wirkt. Aus dieser Lockerung wird ein Abreissen der Sauerstoti- 
atome durch die Zugwirkung, welche gleichzeitir der Sauerstoffnehmer vermüze 
seiner Affinität auf den Sauerstoff und vermöge seiner Masse auf die Sauerstoil- 
atome des Sauerstoffzgebers ausübt. Die Sauerstoffaffinität des Sauerstoffnehmers 
ist selbstverständlich geringer, als die Affinität der Sauerstoffatome im Sauerstoff- 
moleküle zu einander, beziehentlich die Bindung der abspaltbaren Sauerstoflatome 
in den anderen Sauerstoffspendern:; anderenfalls würde ja die Wirkung des Sauer- 
stofferregers für die Oxydation des Sauerstoffnehmers überflüssig sein.“ 

Man sieht an diesem Beispiele der Handhabung der üblichen mechanischer 
Vorstellungen, wie sehr sie in die Irre führen. Abgesehen davon, dass noch nie- 
mand bewiesen hat, dass bei chemischen Vorgängen Anziehungskräfte überhaupt 
vorhanden sind, haben die Verf. nicht bemerkt, dass sie bei ihrer „selbstverständ- 
lichen“ Voraussetzung über die Affinitätsverhältnisse der Sauerstoffatome sich in 
Widerspruch mit dem Satze von der Erhaltung der Energie gesetzt haben, indem 
sie dem Katalysator die Arbeit der Lockerung der Sauerstoffatome bis zu dem 
erforderlichen Grade aufbürden, ohne für diesen Energieverbrauch einen Ersatz 
anzugeben. 

An ihre zweifelhaften Hypothesen knüpfen die Verf. indessen einige hübsche 
Versuche (vgl.Schönbein 1863). Im Anschluss an einen Versuch von Ehrlich mischten 
sie «-Naphtol, Soda und Paraphenylendiamin, welche durch Oxydation Indophenol 
bilden. An der Luft geschieht die Entstehung der blauen Farbe nur langsam 
mischt man dagegen frische tierische Organe, die man von Blut befreit und zer- 
rieben hat, dazu, so erfolgt eine viel schnellere Bläuung. In ganz derselben 
Weise lassen sich mehrere andere durch Oxydation entstehende Farbstoffe erzeugen 

Die Wirkung wird durch die Zelltlüssigkeiten bedingt, die freien Flüssigkeite: 
des Körpers sind unwirksam, wie z.B. Blutserum. Man kann den wirksamen Stoi 
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wfbewahrbar machen, wenn man den Brei der Organe mit Alkohol fällt, und aus 
cm Niederschlage den Alkohol durch Äther verdrängt; die Alkoholextrakte sind 
ınwirksam. Verschiedene Organe haben die Wirkung in sehr verschiedener Stärke. 
Bald nach dem Tode verschwindet der wirksame Körper, und es entstehen stark 
uzierende Substanzen. 
Wie nach der Meinung des Referenten diese Thatsachen aufzufassen sind, 
er bereits an mehreren Stellen dargelegt. Es handelt sich um katalytische 
Erscheinungen in typischer Ausbildung, nämlich um Beschleunigungen langsam 
rlaufender Reaktionen. Die besprochenen Vorgänge erfolgen auch ohne den 
Erreger, nur langsamer, zuweilen vielleicht unmessbar langsam: immer aber han- 
jelt es sich nur um eine Änderung des Zeitmasses der Vorgänge, nicht um die 
Ermöglichung von Reaktionen, die sonst unmöglich wären. W. 0. 


>. Untersuchungen über die Bedingungen, unter denen das Wasser- 
SliGEFEN sich zersetzt von W.Spring (Bull. Acad. Roy. de Belgique, 30, 
255. 189%). Als vorläufige Ergebnisse begonnener Untersuchungen über den 
Gegenstand teilt der Verf. folgendes mit. Er hat sich zunächst gefragt, ob nicht 
der in der Flüssigkeit vorhandene osmotische Druck Einfluss auf die Beständigkeit 
oder die Zersetzlichkeit haben könnte, und hat daher eine Anzahl äquimolekularer 
Lösungen verschiedener Stoffe hergestellt, die er mit konzentrierten Wasserstoff- 
ıperoxydlösungen bei 65° während 5 Stunden erhitzte. Der anfängliche Gehalt 
ler Lösung war 36-18 Prozent, hiervon gingen foigende Mengen verloren: 


HCl 29.84 Srel, 4-71 
HNO, 16-97 Ball, 3.59 
H,SO, 2-97 AICI, 10-89 
H,PO, 2-56 Li,S0, 3-43 
Lidl 5-70 Na,50, 370 
NaCl 531 MgSO, 4-96 
Kcl >11 KNO, 3-28 
Rbcl 4-64 NaNO, 3-21 
OsCl 4.32 K,CO, 36-18 
MgÜCl, 8-13 Na,NO, 36-18 


CaCl, 3-26 

Wie man sieht, sind die erhaltenen Ergebnisse sehr verschieden: Salz- und 
Salpetersäure wirken sehr stark und zeigen unter diesen Verhältnissen (ziemlich 
starke Lösungen, 38-5 H,O auf ein Mol. des Stoffes) nichts von der schützenden 
Wirkung, die man den Säuren zuschreibt; Schwefel- und Phosphorsäure schützen 
dagegen sichtlich. Die Neutralsalze haben ziemlich gleiche Einflüsse, nur die 
sauer reagierenden, AlC/, und auch ein wenig MgCl,, ergeben etwas grössere Zer- 
setzungen. Die beiden Alkalikarbonate haben vollständige Zersetzung verursacht, 
dass gar kein Superoxyd übrig geblieben war. Der Verf. deutet diese That- 
sachen dahin, dass das Superoxyd nicht eine neutrale, sondern eine saure Substanz 
sei, und denkt sich den Vorgang folgendermassen: Salze, die durch das Superoxyd 
nicht „demontiert“ oder hydrolysiert werden, wirken gleich stark; solche, die 


hydrolysiert werden, wirken so, dass der Einfluss ihrer Säuren und Basen gesondert 
thatig ist. Um die saure Reaktion des Superoxyds zu beweisen, dient folgender 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX 11 
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Versuch: Wird etwas Superoxyd in die Lösung eines Karbonates gegossen, so ( 
wickelt sich fast reiner Sauerstofi; kommt umgekehrt etwas Karbonat in die | 
sung des Superoxyds, so geht gleichzeitig viel Kohlensäure fort. (Hierzu ist zu 
merken, dass aus der Lösung eines normalen Alkalikarbonats gar keine Kohlen- 
säure zu erwarten ist, da eine solche Lösung Kohlensäure absorbiert. R 
Ferner wird eine neutrale, gelbe Lösung von Ferrichlorid durch Zusatz von Suj 
oxyd braun gefärbt, wie eine basische Lösung; diese Reaktion würde wohl alrı 
serade umgekehrt auf eine basische Eigenschaft des Superoxyds deuten. Zu 
eunsten seiner Ansicht führt der Verf. einen Versuch an, aus dem hervorgeht 
dass die Zersetzungsgeschwindigkeit des Superoxyds bei Gegenwart von Eisen- 
chlorid nicht proportional der Menge des jeweils vorhandenen Superoxyds ist 
Einige weitere Erörterungen, die der Verf. hieran und in Bezug auf die Frase 
der lonisierung anknüpft, sollen hier unbesprochen bleiben. Zu erwähnen ist nı 
ein Versuch, nach welchem die Zersetzungsgeschwindigkeit bei Gegenwart verschieden 
konzentrierter Lösungen desselben Salzes der Konzentration auch nicht annäherı 
proportional ist. 

Auch werden einige Versuche beschrieben, aus denen hervorgeht, dass 
Gefässen aus Platin mit polierter Oberfläche die Zersetzung sehr gering ist, ferner, 
dass ein Luftstrom in grossen Blasen viel langsamer wirkt, als ein aus einer Ka- 
pillare tretender. Der Verf. glaubt hier einen Eintluss der Thatsache zu sehen. 
dass die Oberflächenspannung des Superoxydes viel kleiner ist, als die des Wassers 
(18, 673); doch scheinen dem Ref. die hier gegebenen Überlegungen noch 
einigermassen der Exaktheit zu ermangeln; sie wären durch folgende zu ersetzen 

Der Vorgang der Zersetzung des Superoxyds ist offenbar ein zusammen- 
gesetzter. Einmal wirken verschiedene Stoffe katalytisch auf die Geschwindigkeit 
ein, sodann ist aber eine Superoxydlösung, die sich bekanntlich im Zustande un- 
aufhörlicher Zersetzung betindet, als beständig stark in Bezug auf Sauerstoff über- 
sättiet anzusehen. Der Grad dieser Übersättigung hängt von allen den Umständen 
ab, welche für diese Art Erscheinungen massgebend sind, wie rauhe Oberflächen, 
vorhandene Gasblasen ete. Von dem Grade der Übersättigung oder der Konzeı 
tration des Sauerstoffs in der Lösung hängt aber gleichfalls wieder, da er ein 
Produkt der Zersetzung ist, die Zersetzungsgeschwindigkeit ab, da diese mit der 
Entfernung vom chemischen Gleichgewicht zunimmt; und somit beschleuniren 
auch solche Ursachen, die nur physikalisch die Übersättigung aufheben, die Ge- 
schwindirkeit der Zersetzung. Dadurch gestaltet sich dieser Vorgang zu einem 
sehr verwickelten Phänomen, dessen Auflösung in die einzelnen Bestandteile die 
systematische Berücksichtigung dieser beiden Arten von Ursachen voraussetzt. 

W. o. 


6. Über die Dispersion der magnetischen Drehung im Sauerstoff vo 
L. H. Siertsema (Commun. Lab. Physics, Leiden, No. 15. 17—29. 1845). Nach 


einer einrehenden Beschreibung des Verfahrens, nach welchem die verschieden: 
technischen Schwierigkeiten der Messung überwunden wurden, und wegen der 
auf die Abhandlung zu verweisen ist, wird folgende Tabelle mitgeteilt. 
Wellenlänge Sauerstoff Luit Stickstoff 
in V.LOOL m 
0.432 2897 »n4H 3715 


0.436 2741 3310 3460 


ASS 
ferner, 
er Ka- 
sehe % 
"assers 
noch 
setzen 
mmen- 
liekt It 
de un- 
' über- 
tanden 
läch: I 
onzel 
er ei 
nit d 
unige 
lie Ge- 
einem 
ile die 
zT. 


Referate. 


Wellenlänge Sauerstoff Luft Stickstoff 
in 0-0001 m 


0.4455 2674 3173 3305 
0-453 2575 3064 3193 
0.460 2524 3064 3193 
0.477 2384 2754 28352 
0.505 2188 2470 2546 
0.527 2067 2272 2326 
0.5385 2015 2180 2225 
0.549 1827 2103 2150 
0.578 1831 1900 1918 
0.604 1716 1740 1746 
0.630 1617 1602 1598 
0.664 1545 1464 1442 
0.685 1516 1390 1357 
Die Zahlen für die Drehung sind auf gleichen Druck und gleichen Magne- 
tismus reduziert; enthalten aber noch einen willkürlichen konstanten Faktor. Die 
Werte für Sauerstoff und Luft sind unmittelbar beobachtet, die für Stickstoff nach 
ler Mischungsregel aus jenen abgeleitet. Durch die Messung eines Gases mit 
etwa 12 Prozent Stickstoff wurde die Gültigkeit der Regel genügend erwiesen. 
Die Vereinigung der Ergebnisse durch eine Formel ergab, dass die gewöhn- 
lich gebrauchte Formel von der Gestalt 
C, Q, 


we Ar 
keine befriedigenden Erfolge gab; dagegen war eine Formel nach Mascart 
( ı 2 ( 3 
re 
aut ein Prozent genau W. ©. 


7. Über die spezifische Wärme des Wasserstoffsuperoxydes von W. Spring 
Ztschr. f. anorg. Chemie, 9, 205— 211. 1895). Der Versuch, diese Grösse nach 
der Strahlungsmethode zu bestimmen, ist bei dem reinen Superoxyd misslungen, da 
der Stoff sich beständig zersetzt und zu der Wärmekapazität noch die Zersetzungs- 
wärme kommt. Dagegen konnten verschiedene Lösungen bis 75 Prozent hinauf ge- 
messen werden. Die Werte sind 


Gehalt spez. Wärme 


74-54 
71-54 
60-48 
34-25 


30.59 


Die in zweiter Reihe gegebenen Werte 


0.589 
0.574 
0.6276 
O-H2US 


0-8065 


sind erhalten worden, indem man von 


der Wärmekapazität der Lösung die des enthaltenen Wassers abzog und den 


Unterschied auf die Gewichtseinheit Superoxyd berechnete. 
Die etwas grösseren Werte der konzentriertesten Lösungen können einer 


veringen Zersetzung zugeschrieben werden, die das Superoxyd während des Ver- 
entwickelt worden ist. Sehr auffällig ist 
11* 


suches erfuhr, und durch die Wärme 
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die letzte Zahl, welche eine sehr starke Veränderung gegen die vorangeheni 
einer nur wenig stärkeren Lösung zukommende zeigt. 

Der Verf. knüpft an diese Werte einige Erörterungen, wegen deren 
Ref. auf das Original verweisen möchte. W. 


d 


Ss. Inkonstanz des Funkenpotentials von G. Jaumann (Wien. Akad. 104, 
Januar 1895, Wied. Ann. 55, 656). In einer früheren Arbeit hat der Verf. nach 
gewiesen, dass auch 10° mal langsamere elektrische Schwingungen denselbe: 
spezifischen Einfluss auf die Entladung haben wie ultraviolettes Licht, 
muss die Amplitude dieser Schwingungen in 


nur 
demselben Masse steigen, in welchen 
ihre Schwingungszahl sinkt. Diese Wirkung der Schwingungen zeigt Artunterschiei 
und ist desto grösser, je grösser die statische Kraft an jener Elektrode ist, welch: 
von den wirksamen Drahtwellen oder Hertzschen Strahlen getroffen wird. Un 
sefähr das Produkt aus der statischen Kraft in die Lebhaftigkeit der Schwingungen 
(Produkt aus Amplitude in Schwingungszahl) bestimmt den Eintritt der Entladung 
Doch wird auch durch die lebhaftesten Schwingungen das Entladungspotential 
nicht unter eine gewisse untere Grenze: das gewöhnliche Entladungspotential 
gedrückt. Falls man also einen solchen Ladungsmodus wählt, dass die hierbei 
unvermeidlichen Schwingungen sehr lebhaft sind (Influenzmaschine), so wird man 
keine grossen Abweichungen von diesem unteren Grenzwert des Entladungspoten- 
tials erhalten. Wenn man hingegen die Schwingungen möglichst klein macht, 
erhält man Werte des Entladungspotentials, welche bis 400°/, grösser sind, als die 
gewöhnlichen. Es wurde diese ruhige Ladung erreicht durch Auseinanderheben 
von niedrig geladenen Kondensatorplatten, welche mit einem Elektroskop und der 
Funkenstrecke ohne Kontakt- und Isolationsfehler verbunden sind. 

Dabei zeigt sich auch in sehr reiner Weise die Verspätung der Ent- 
ladung, welche schon öfters gelegentlich beobachtet (Faraday), aber auf 
Versuchsfehler (Staub oder vorhergehende Büschel in der Funkenstrecke, Ver- 
änderungen der Elektrodentfläche etc.) zurückgeführt wurde. Bei ruhiger Ladung, 
welche um 20 C.G.S. Potentialdifferenz zu tief sein kann, tritt der Funke nach 
einer Wartezeit von z.B.5 Minuten ganz unvermittelt auf. Büschelentladungen 
u. dgl. gehen nicht vorher. Kurze Zeit vor dem freiwilligen Eintritt des Funkens 
ist keine Möglichkeit, denselben künstlich anzuregen, der Zustand der Funken- 
strecke ist bis gegen das Ende der Verspätungszeit stabil. Versuchsfehler (Staub etc 
haben nachweislich keine Wirkung. Es wäre ganz verkehrt, dieses reine, auf- 
fallende Experiment in seiner prinzipiellen Bedeutung zu verkennen und auf tri 
viale Umstände zurückführen zu wollen. Es zeigt, dass dem Funken ein spezi 
fischer sonst unwahrnehmbarer Vorprozess vorangeht, welcher die Funken- 
strecke zur Entladung geeignet macht in einer angebbaren vergleichsweise langen 
Zeit, welche sehr regelmässig desto kürzer wird, je höher die statische Potential- 
differenz der Funkenstrecke gewählt wird. Die wirksamen Schwingungen, von 
welchen oben die Rede ist, bewirken nicht unmittelbar die Entladung, sondern 


beschleunigen nur den Ablauf dieses Vorprozesses. Jaumann 


9 Longitudinales Licht von G. Jaumann (Wien. Akad. 104, Juli 1805. 
elektrischen Kraftschwingungen, von welchen zu Anfang des vorigen Relerates 
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ie Rede ist, haben, wie schon 1888 ausgesprochen wurde, nur dann entladende 
Wirkung, wenn sie in der Normalrichtung der Elektrode stattfinden. Hieraus 
lgt eine Methode, um die Richtung der elektrischen Schwingungen von Strahlen 
experimentell zu bestimmen. Diese Methode hat sich an den von der Maxwell- 
lıen Theorie beherrschten Fällen durch zwei gelungene Voraussagen bewährt: 
\amlich durch die Voraussage (1892: der Abhängigkeit der entladenden Wirkung 
on Hertzschen Strahlen und von Licht von der Polarisationsrichtung 
\erselben. Ersteres wurde noch 1892 durch ein Experiment von Wanka, letzteres 
1844 durch die bekannten Experimente von Elster und Geitel bestätiet. Nun 
wird die gleiche Methode angewendet, um aus den neuesten Experimenten von 
Elster und Geitel (1895) den Nachweis zu führen, dass das natürliche Licht im 
Juftverdünnten Raum dort, wo es in denselben eintritt oder reflektiert wird, kohä- 
rente longitudinale Anteile annimmt, welche gegen den transversalen Teil um eine 
Viertelwellenlänge verschoben sind. Die Amplitude der transversalen zur longi- 
tudinalen Komponente verhält sich wie 3:1. Ferner wurde diese Methode an- 
sewendet, um aus Experimenten von Lenard (1894) zu zeigen, dass die Kathoden- 
strahlen elektrische Strahlen sind, deren Schwingungsrichtung in die Fortpflanzungs- 
richtung fällt. 

Der Verf. hat schon 1892 ausgesprochen, dass die Kathodenstrahlen longi- 
tudinale elektrische Strahlen sind, und ein Experiment mitgeteilt, welches 
gestattet zu erkennen, dass diese Strahlen angeregt werden durch die gewöhnlichen 
elektrischen Drahtwellen, welche der Kathode zufliessen und auch die Schwingungs- 
dauer derselben haben (10 —6 bis 10 -°sec.). 

Nun wird eine Theorie der elektrischen Vorgänge in verdünnter 
luft entwickelt, welche die Kathodenstrahlen als longitudinale elektrische Strahlen 
mit allen ihren Eigenschaften, namentlich ihrem Artunterschied, und die magne- 
tische Krümmung gut darstellt. 

Es werden die unveränderten Maxwellschen Gleichungen für Nichtleiter 
dieser Theorie zu Grunde gelegt, aber gezeigt, dass der elektrische und magnetische 
Koöffizient & und « in verdünnter Luft veränderlich ist und zwar direkt ab- 
hängig ist von der Verteilung der elektrischen und magnetischen Kräfte. Die 
Brauchbarkeit dieser Annahme erhellt sogleich: 1. weil damit die Maxwellschen 


Gleichungen genau genommen nicht mehr linear werden, was dem nichtsuper- 


positorischen Charakter sämtlicher höherer elektrischer Erscheinungen (gegen- 
seitige Abstossung der Kathodenstrahlen, Entladung durch Licht ete.) entspricht; 
2. weil bei einer ersten Annäherung (Annahme gegen die Schwingungen grosser 
konstanter Kräfte) der auffallende, bisher unerklärte Eintluss der konstanten mag- 
netischen und elektrischen Kraft auf Kathodenstrahlen mit Entladung unmittelbar 
aus den Maxwellschen Gleichungen hervortritt. 

Die Abhängigkeit von & und « von der Krattverteilung ist vollkommen analog 
der Abhängigkeit der Dichte von der Geschwindigkeitsverteilung eines kompressiblen 
Mediums und wird durch zwei genau der mechanischen Kontinuitätsgleichung nach- 
sebildete Gleichungen bestimmt. Mit der Hinzufügung dieser neuen Gleichungen 
zu der Maxwellschen ist die Theorie abgeschlossen. 

Die Kathodenstrahlen ergeben sich aus derselben als Strahlen ersten Grades 
während alle bisher bekannten longitudinalen und transversalen Strahlen zweiten 
(rades sind), und das erklärt ihren Artunterschied in exakter Weise. 


Jaumann 
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10. Über Polarisationserscheinungen an dünnen Metallmembranen vo 
H. Luggin (Wied. Ann. 56, 347— 352. 1895). Die von Arons zuerst mitgeteilt 
und dann von Daniel (12,391: 14, 551) weiter untersuchte Erscheinung, das 
ein Strom durch ein in einem Elektrolyten betindliches dünnes Metallblatt gehe: 
kann, ohne Polarisation hervorzurufen, wird von dem Verf. auf den Umstar 
zurückgeführt. dass der Strom thatsächlich seinen Weg durch stetige Flüssigkeits 
mengen nimmt, da die fraglichen Metallblättchen porös sind. Der Verf. ist be 
strebt zu zeigen, dass die beobachteten Thatsachen, insbesondere die Polarisations- 
erscheinungen an den beiden Seiten des Metallblättchens bei stärkeren Strömen 
mit dieser Auffassung übereinstimmen; ebenso liessen sich die von Daniel beoh 
achteten Thatsachen in gleichem Sinne deuten. w. ©. 


11. Über die Messung hoher Temperaturen, zweite Abhandlung voı 
L. Holborn und W. Wien (Wied. Ann. 56, 360—396. 1895). Zur weiteren 
Anwendung der thermoelektrischen Messung hoher Temperaturen mit dem Platin- 
rhodiumelement 11, 131) war die Frare nach der Beständigkeit der Therm»- 
elemente und den möglichen Einflüssen auf ihre Angaben zu beantworten. Es 
ergab sich, dass die Elemente durch den Gebrauch nicht erheblich verändert 
werden; auch hat die Umgebung mit verschiedenen Gasen keinen Eintluss. Wesent- 
lich ist nur, die Elemente davor zu schützen, dass sie sich mit Kohle verbinden. 
denn dadurch wird ihre elektromotorische Kraft bedeutend geändert. Die Wirkung 
aufgenommenen Kohlenstofis lässt sich indessen durch Ausglühen an der Luft 
nahezu vollkommen wieder beseitigen. Da die elektromotorische Kraft mit kleinen 
Änderungen in der Zusammensetzung der Legierungen und mit Verunreinigungeı 
des Platins veränderlich ist, so ist von der Firma Heräus in Hanau ein grösserer 
Vorrat von Drähten aus gleichem Material hergestellt worden, dessen Konstanten 
bekannt sind und mitgeteilt werden. Ebenso fertigen Keiser und Schmidt in 
Berlin Pyrometer aus solchen Thermoelementen in Verbindung mit handliche: 
Galvanometern, welche eine unmittelbare Ablesung der Temperatur und eine Kon- 
trolle der Unveränderlichkeit des Elements ermöglichen. 

Die Temperaturmessungen wurden bis 1780° hinauf verfolgt, indem die bis 
etwa 1400 an das Luftthermometer angeschlossene Kurve extrapoliert wurde 
Gefässe herzustellen, welche bei Temperaturen über 1400 brauchbar waren, gelang 
nicht, doch scheint Aussicht dazu zu sein 

Eine ziemlich eingehende Arbeit wurde auf die Frage gewendet, wie weit sich 
die Widerstandsänderungen von Platindrähten für Temperaturmessungen benutzen 
lassen. Das Ergebnis war, dass sich diese Grösse weit ungünstiger verhält, als die 
thermoelektromotorische Kraft, da sie weit grösseren Änderungen ausgesetzt ist, als 


jene. So bringt namentlich die Gegenwart von Wasserstoff, die Zerstäubung bei sehr 
hohen Temperaturen und die Aufnahme von Silicium grosse Änderungen hervor. 
welche die Anwendbarkeit des Widerstandsverfahrens einschränken. W. oO 


12. Anomale Dispersionskurven einiger fester Farbstoffe von A. Pflüger 
(Wied. Ann. 56, 412—432. 1895). Nach dem von Kundt ausgebildeten Ver- 
fahren der Ablenkung in einem Prisma von sehr kleinem brechendem Winkel 
wurden die Dispersionskurven von Fuchsin, Cyanin, Magdalarot, Hofmanns Violett. 
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ıchitgrün und einer Mischung des letzteren mit Fuchsin untersucht. Es ergab 
allgemein, dass die anomale Dispersion, d. h. die Abnahme des Brechungs 

ötfizienten mit abnehmender Wellenlänge innerhalb des Absorptionsstreifens 


ttfindet; dabei kommen in zwei Fällen (Fuchsin und Hofmanns Violett) Brechungs- 
ftizienten unter eins, also Lichtgeschwindigkeiten, die grösser sind als im ‚.freien 


er“, vor. Das Brechungsgesetz verliert innerhalb des Absorptionsstreifens seine 
ltirkeit. 


- z 
00 500 600 700 


Die Herstellung der erforderlichen Prismen erfolgte, indem man auf gute Plan- 
platten aus Glas Cylinder (Stücke von Glasröhren) legte, in den Zwischenraum eine 
ılkoholische Lösung des Farbstoffes brachte und unter Erwärmen verdunsten liess. 
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Die beistehenden Kurven geben ein gutes Bild von dem Verhältnis zwisch 
Brechungskoöftizient und Absorption. Die Werte der ersteren sind als Ordinat: 
gegen die Wellenlängen eingetragen; die Lage der Absorptionsstreifen ist durei 
die dicken horizontalen Striche gekennzeichnet. Wo das Ende des Streifens yo: 
waschen ist, sind Punkte gezeichnet. W. 


d 


13. Untersuchungen über das Tellur von L. Staudenmayer (Zeitsch: 
f. anorg. Chemie 10, 189—221. 1895). Nach der Ausarbeitung eines Verfahrens 
reine Tellursäure durch Oxydation des Dioxyds mit Chromsäure und Ausfüllen 
mit konzentrierter Salpetersäure zu gewinnen, ging der Verf. zu der Bestimmuns 
des Atomgewichts über, indem er den Wassergehalt der krystallisierten Säure. 
den Übergang des Trioxyds in das Dioxyd durch Erhitzen, und die Verwandlung 
des letzteren in Tellur durch Glühen mit Silber (um eine Verflüchtigung zu ver- 
meiden) benutzte. Die Versuche wurden nicht als eigentliche Normalbestimmungen 
ausgeführt, wenn auch im übrigen mit aller Sorgfalt, sondern um darüber zu 
entscheiden, ob das Atomgewicht des Tellurs grösser oder kleiner, als das des 
Jods ist. Das Ergebnis war übereinstimmend Te = 127-5 bis 127-6; Versuche, 
durch teilweise Abscheidung oder Krystallisation Anteile von verschiedenem Atom- 
gewicht zu erhalten, misslangen durchaus. Eine Kritik der Bestimmungen von 
Brauner, welche dieser im Sinne eines Vorhandenseins anderer, dem Tellur 
ähnlicher Elemente gedeutet hatte, ergiebt, dass die beobachteten Unterschiede 
sich ohne Zwang auf Versuchsfehler zurückführen lassen, so dass der Verf. zum 
Schluss seine Überzeugung dahin ausspricht, dass dem Tellur in der That ein 
Atomgewicht zukommt, welches über dem des Jods, 126-86, liegt. 

Weiter unterzieht der Verf. den Gedanken von Retgers (12, 596), dass das 
Tellur der Platingruppe anzureihen sei, einer Kritik und findet, dass die vor- 
gebrachten Gründe einen solchen Anschluss nicht rechtfertigen; es bleibt also der 
Widerspruch gegen das periodische Gesetz bestehen. Wie man sich mit dem 
Widerspruche abzutinden habe, wird nicht weiter erörtert. 

Der Verf. gedenkt die Arbeit fortzusetzen. 

Auch dem Ref. erscheint der Widerspruch festgestellt und die Braunersche 
Hypothese zur Aufhebung desselben als nicht durch Messungen begründet. Es 
dürfte vielleicht am angemessensten sein, die Thatsache mit der anderen in Zu- 
sammenhang zu bringen, dass die Unterschiede in den Atomgewichten entsprechen- 
der Elemente keineswegs gleich oder durch einfache Gesetze geregelt sind, sondern 
sehr unregelmässig; „das periodische System macht gegenwärtig den Eindruck, als 
seien über ein an sich regelmässiges Schema die Elemente einigermassen willkür- 
lich hingestreut, so dass sie nicht ganz an die entsprechenden Stellen des Schemas 
hingeraten sind“ (Lehrbuch der allgemeinen Chemie, I, 1119. Die Ursachen sol- 
cher Unregelmässigkeiten können nun wohl dahin gewirkt haben, dass nicht nur 
die Unterschiede der analogen Atomgewichte verschieden geworden, sondern dass 
bei der gegenseitigen Verschiebung auch einmal ein Element ganz über seine: 
Nachbar hinaus geraten ist. Darnach könnte man immerhin das Tellur zur 
Schwefelgruppe rechnen und die Möglichkeit zugeben, dass sein Atomgewicht 
über dem des Jods liegt. Heute, wo durch die Entdeckung des Argons dem 
periodischen System ein anderes schweres Kreuz entstanden ist, wird man eher 
geneigt sein, solchen Gedanken Raum zu geben, als früber, wo das Tellur die 
einzige Ausnahme bildete. W. 0 
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14. Beiträge zur Chemie der Elemente der seltenen Erden von O. Pet- 
rsson (Bih. t. k. Svenska Vet.-Ak. Handl. 21, II. No. 1. 16 S. 1895). Es wird 
erst eine Anordnung beschrieben, durch welche man mittels Glühen der Oxyde 
Uhlorwasserstoff unter Anwendung einer Röhre aus Kohle die Chloride im sub- 
wierten Zustande erhalten kann. 

Ferner wird ein sehr einfacher elektrischer Ofen beschrieben. Dieser besteht 
s einem aufrecht gestellten dicken Cylinder von Kohle, welcher in Eisen gefasst 

und oben eine Vertiefung, den Tiegelraum, enthält. Die eiserne Fassung ist 
notwendig, damit die Kohle nicht an der Luft verbrennt; sie schliesst um den 
unteren Teil fest, beim oberen Teil ist zur Verminderung der Wärmeleitung ein 

sfürmiger Raum ausgespart, indem der Kohlecylinder dort etwas dünner ist. 
Die positive Elektrode besteht aus einem senkrecht gestellten I,kampenkohlen- 
eylinder, der durch eine Zahnstange und Trieb in der Höhe verstellbar ist. Ein 
durchschnittener Deckel aus Kohle, der die Elektrode frei hindurchlässt, schliesst 
den Tiegel nach oben ab. 

In diesem Ofen hat der Verf. die Karbide einer Anzahl von seltenen Erd- 
metallen hergestellt, deren Eigenschaften er beschreibt. Als Ausgangsmaterial 
benutzte er die gemengten Oxyde, wie sie unmittelbar aus den Mineralien erhalten 
werden. Der Verf. hofft, auf diesem Wege Trennungen zu erzielen, die durch 
die üblichen Methoden sich nicht haben erreichen lassen. ‚Trotz der Arbeit 
eines Jahrhunderts ist die Trennung durch chemische Reaktionen bisher nicht 
erveicht worden! Die mit den Symbolen Er und Di bezeichneten Nebel haben 
bisher auch durch die feinsten chemischen Agentien nicht in Gruppen bestimmter 
Sterne aufgelöst werden können. Deshalb mag es berechtigt erscheinen, einmal das 
entgegengesetzte Verfahren zu versuchen, nämlich auf die „unreinen‘“ Oxyde ein- 
zuwirken, die einen ganzen Komplex noch undefinierter Elemente enthalten, und 
nachdem aus dieser Gesamtheit ein von Sauerstoff möglichst freies Metall erhalten 
worden ist, die Trennung durch physikalische Operationen zu versuchen. Daher 
scheinen mir die aus unreinem Material erhaltenen Karbide wenigstens augen- 
blicklich von grossem Interesse.“ W. oO. 


15. Wirkung der verdünnten Alkalien auf die Kohlehydrate von C. A. 
l,obry de Bruyn (Rec. Pays-Bas, 14, 157—165 und 203— 216. 1395). In dieser 
Arbeit, deren zweiter Teil gemeinschaftlich mit Alberda van Ekenstein aus- 
geführt worden ist, wird gezeigt, dass unter dem Einflusse verdünnter Alkalien 
die verschiedenen Kohlehydrate eine Änderung erleiden, die meist zur Bildung 
inaktiver Gemenge führt. Insbesondere wird ermittelt, dass sich Glykose unter 
solchen Eintlüssen zum Teil in Fruktose verwandelt, dabei aber immer auch 
Mannose bildet. Aus jeder dieser beiden anderen Zuckerarten erhält man wieder 
Glykose und die dritte, so dass es sich hier um eine umkehrbare Reaktion handelt, 
die sich durch das Symbol @! = Fr = Ma darstellen lässt. Die Gemenganteile 
der drei Stoffe sind nicht immer die gleichen, indessen kommt hier die Unvoll- 
ständigkeit der Umwandlungen in der eingehaitenen Zeit einerseits, und das 
Stattfinden von Nebenreaktionen andererseits in Frage; letztere treffen die ver- 
schiedenen Stoffe in verschiedenem Masse und ergeben, je nachdem ursprünglich 
der eine oder andere Stoff vorgewaltet hat, verschiedene Endzustände. 

Auch andere ähnliche Umwandlungen sind beobachtet worden; sie führen 
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zu Gemengen, die fast optisch inaktiv sind. Solche scheinen also die beständis 
Gruppierung darzustellen. Dabei bleiben die Umwandlungen auf die .‚räumliei« 
Isomeren beschränkt. Ww. 0 


16. Refraktometrische Untersuchungen von J. F. Eykman (Ree. Pays-b 
14, 155— 202. 1895. Bekanntlich geben die beiden bisher gebräuchlichen Form: 
für das Refraktionsäquivalent bei verschiedenen Temperaturen verschiedene We: 
so dass weder der Ausdruck n — 1, noch der Ausdruck (n? — 1) /(n? 2\ sich 


Dichte proportional ändert. Da man den ersten Ausdruck auf die Form (n? 
(n? —+- 1) bringen kann, so liegt es nahe, einen Ausdruck von der Gestalt ın? 


(n? + x) zu suchen, welcher mit der Dichte unveränderlich ist. (Derartige Unter- 
N 


suchungen sind schon früher von Ketteler u. a. angestellt worden, vgl. Lehrb. 
d. allg. Chemie, I, 423.) Durch die Untersuchung einer Reihe organischer Flüssir- 
keiten zwischen Zimmertemperatur und etwa 140° und eine entsprechende rech- 
nerische Bearbeitung des Materials erhielt der Verf. die Formel (n® — 1) /(n? + 0.) 
welche den Eintluss der Temperatur so gut wie vollständig zu eliminieren ge- 
stattete. Indessen hat die Formel (entsprechend den früheren Ergebnissen a.a. 0 
sicher keine ganz allgemeine Bedeutung, da insbesondere das Wasser stark al- 
weicht. Der Temperatureintiuss hat also konstitutiven Charakter, der aber bei 
den kohlenstoffreichen Verbindungen stark zurücktritt. 

Zum Schlusse werden einige vorläufige Bestimmungen der homelegen Differenz 
für CH, (die bei den älteren Formeln auch nicht ganz konstant ist) mitgeteilt. 
Es scheint, als wenn bei Anwendung der Formel mit der Konstante 0-4 auch hier 
die Verschiedenheiten viel kleiner werden; indessen behält sich der Verf. über 
diesen Gegenstand eingehendere Mitteilungen vor. W. 0 


17. Über die Bildung von Ozon unter dem Einflusse von elektrischen 
Oseillationen von E. Wiedemann und @. ©. Schmidt Wied. Ann. 56, 924-027 
1805). Es wurde die Frage gestellt, welche elektrischen Schwingungen die Ozon- 
bildung mehr befördern, regelmässige oder unregelmässige. Zur Beantwortung 
wurden die Schwingungen in einer Lecherschen Drahtkombination erzeugt, und 
zwar unregelmässige, schnell abklingende ohne Brücke, und wenig gedämpfte regel- 
mässige unter Anwendung einer Brücke. Das Ergebnis war, dass unter gleichen 
Umständen die regelmässigen Schwingungen mehr Ozon gaben, als die unregel- 
mässigen. W. 0. 


18. Das Gesetz der Eindeutigkeit von J. Petzoldt (Vierteljahrsschrift für 
wiss. Philosophie 19, 146—203. 1895). Bekanntlich genügen die Gesetze der Ener- 
getik nicht in allen Fällen, um bei gegebenen Bedingungen die Erscheinungen 
eindeutig zu bestimmen oder sie zu „beschreiben“, und es tritt in solchen Fällen 
ein Gesetz des ausgezeichneten Falles ein, welches der Ref. 1893 (Ber. d. sächs 
Ges. d. Wiss. 1893, 599) auszusprechen versucht hat, ohne dessen gewahr zu sein, 
dass bereits früher (Vierteljahrsschr. f. wiss. Phil. 1891) der gleiche Satz, wenn 
auch ohne Beziehung zur Energetik, von J. Petzoldt formuliert worden war. In 
der vorliegenden Abhandlung stellt sich der Verf. die Aufgabe, auch dieses Prin- 
zip aus einem noch allgemeineren Postulat abzuleiten, nämlich dem, dass alle Ge- 
schehnisse der Natur eindeutig bestimmt sein müssen. Eine eingehende Da 
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g der interessanten, wenn auch nicht überall ohne Widerspruch anzunehmen- 
Yntwickelungen des Verf. lässt sich an dieser Stelle nicht geben; es handelt 
erster Linie um die Reinigung des sogenannten Kausalgesetzes von ent- 
hen, insbesondere anthropomorphen Beimischungen und um die Durch- 
« der These, dass bei den Naturerscheinungen nie und nirgend die geringste 
timmtheit zugelassen werden dürfe. Um indessen dem Leser wenigstens eine 
lung von dem Inhalte zu geben, sei die Übersicht des Verf. angeführt. 
‚Die Begriffe Ursache und Wirkung sind nicht haltbar. Die Beantwortung 
"rage, was an ihre Stelle treten soll, kann in einer Betrachtung der physi- 
ischen Gleichungen gesucht werden. Wundts Auffassung und Klassifikation 
physikalischen Gleichungen. Kritik dieser Auffassung. Weitere Analyse der 
hungen der Physik. Das Gesetz der Erhaltung der Energie als Ausdruck 
für den Zusammenhang aller Erscheinungen. Der Sina des Gleichungsschemas 
iberhaupt. Die simultane Abhängigkeit der Erscheinungen. Machs Umschrei- 
bung des allgemeinen Inhaltes der physikalischen Gleichungen. Frage nach der 
durchgängigen Bestimmtheit der Natur. Machs Hinweise auf zwei Umstände, die 
ihm Unbestimmtheiten bedeuten. Das Postulat der Eindeutigkeit alles Seins und 
Geschehens. Kritik der Machschen Ansicht von der teilweisen Unbestimmtheit 
ler Natur. Die Eindeutigkeit in der Succession der Naturerscheinungen. Die 
Kriterien der succedanen Abhängigkeit der Erscheinungen. Der Ersatz für die 
anfgegebenen Kausalitätsvorstellungen. Kritik der Wundtschen Auffassung der 
komplizierteren Lebens- und Gehirnvorgänge hinsichtlich ihrer „Kausalität“. Die 
jewegungsvorgänge als ausgezeichnete Fälle. Das Hertzsche Grundgesetz der 
Mechanik. Sein Verhältnis zu Henkes Verallgemeinerung des Prinzips der 
Methode der kleinsten Quadrate. Das Trägheitsgesetz. Ostwalds Ausdehnung 
des Prinzips des ausgezeichneten Falles auf das Gebiet der Energetik. Das Gesetz 
der Eindeutigkeit in seiner Bedeutung für die Begründung des Energiegesetzes. 
Das Gesetz der Eindenutigkeit gilt innerhalb des Gebietes des .„.Psychischen“ nicht. 
Dennoch müssen auch die psychischen Erscheinungen eindeutig bestimmte sein. 
Die Sätze der Identität und des Widerspruches. Die Begründung des Prinzips 
des psychophysischen Parallelismus durch das Prinzip der Eindeutigkeit. Wie 
lässt sich auf psychischem Gebiet das Bestehen von Gesetzen mit dem Mangel an 
Eindeutigkeit vereinigen? Zusammenfassung: der Satz von der Eindeutigkeit als 
Prinzip und als Gesetz.“ W. O0. 


19. Über die Erstarrungspunkte von Gold und Silber von €. T. Heycock 
und F. H. Neville (Journ. Chem. Soc. 1895, 1024—102%). In Anlass einer Be- 
merkung von Le Chatelier (©. R. 121, 323) über die Unterschiede in den bis- 
her vorliegenden Messungen dieser Punkte stellen die Verf. zunächst fest, dass es 
sich bei einer Messung von Callendar über Gold nur um eine unrichtige Re- 
duktion der am Platinwiderstandsthermometer gemessenen Temperatur handelt. 
Was das Silber anlangt, so finden sie im Gegensatz zu Le Chatelier, dass der 
Erstarrungspunkt am höchsten, und daher dem richtigen Werte am nächsten ist, 
wenn das Silber in einer reduzierenden Umgebung geschmolzen wird. In Berüh- 
rung mit Luft oder reinem Sauerstoff nimmt es diesen auf, und sein Schmelzpunkt 
sinkt, den allgemeinen Lösungsgesetzen gemäss. Der Unterschied kann bis 11° 
betragen, und die Erscheinung des Spratzens tritt um so stärker auf, je niedriger 
der Schmelzpunkt, je grösser also die aufgelöste Sauerstoffmenge ist. Die Verf. 
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schliessen daher, dass der unter Wasserstoff gefundene Schmelzpunkt des Silher: 
von 960-3° der wahre ist, und vermuten, dass die reduzierende Atmosphäre, 
welcher Le Chatelier abweichende Zahlen erhalten hatte, auf sein Therms- 
element störend eingewirkt haben könnte. W.oO 


20. Die Geschwindigkeit der Ionen von W. C. Dampier Whetlham 
(Philos. Trans. 186 A, 507—522. 1895). Nach der früher (11, 220) beschriebeneu 
Methode hat der Verf. eine Anzahl weiterer Versuche gemacht, welche ihn zu der 
folgenden Zusammenstellung der Ergebnisse geführt haben: 

Wasserstoff in Chloriden 0-.0028 0-0026 

Wasserstoff in Acetaten 0.000048 0.000065 

Kupfer _ 0.000831 

Bichromat-lIon 0-00047 0-00047 

Baryum 0-.00037 0.00039 

Calcium 0-00029 0-00035 

Silber 0.00046 0.00049 

Sulfat-Ion V.00U49 0.000045 

Kobalt in alkoholischem CoU? _ 0-000022 

Kobalt in alkoholischem Co(NO, , 0.000044 

Chlor in alkoholischem CoC1, 0.000026 

Nitrat-Ion in alkoholischem (oıNO, , 0.000035 
Die erstgegebenen Zahlen sind nach Kohlrausch aus der Leitfähigkeit ohne 
Berücksichtigung der Dissociationstheorie) berechnet, die zweiten sind unmittelbar 
beobachtet, und zwar die erste von Lodge, die übrigen vom Verf. Wie man 
sieht, lässt die Übereinstimmung noch einiges zu wünschen übrig. W. 0 


21. Die Umwandlung von Ammoniumeyanat in Harnstoff von J. Walker 
und F. J. Hambly (Journ. Chem. Soc. 1895, 746—767). Die berühmte Reaktion 
der künstlichen Harnstoffbildung ist, wie bereits Liebig und Wöhler bemerkt 
hatten, eine langsam verlaufende, und ausserdem, wie die Verf. gefunden haben, 
eine umkehrbare, indem eine wässerige Lösung von Harnstoff nach dem Erhitzen 
einen reichlichen Niederschlag von schwer löslichem Silbereyanat giebt, wenn sie 
mit Silbernitrat versetzt wird. Mit Hilfe dieser Silberfällung wurde der Vorgang 
genauer untersucht, und es ergab sich, dass 4-4°/, Cyanat bei 100° aus einer 
Zehntellösung von Harnstoff gebildet werden. Der umgekehrte Versuch ergab in- 
dessen nur eine Umwandlung von 91-6°/, Cyanat in Harnstoff. Der Verlust von 
4°/, rührt daher, dass gerade diese Menge des Ammoniumeyanats sich in Ammo- 
niumkarbonat verwandelt, wie durch einen besonderen Versuch festgestellt wurde; 
es handelt sich also um ein wirkliches Gleichgewicht. 

Bei der Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit sollte man die Geltung 
der Reaktionsgleiehung erster Ordnung erwarten, da sich nur ein einzelner Stoft, 
das Ammoniumeyanat, umwandelt. Die nach der entsprechenden Gleichung be- 
rechneten Konstanten sind aber veränderlich, indem sie auf die Hälfte ihres An- 
fangswertes heruntersinken. Dagegen ist die nach der Gleichung zweiter Ordnung 
berechnete Konstante ziemlich gut; sie schwankt um einen Mittelwert mit einer 
leisen Neigung zum Kleinerwerden. Es sind also zwei Molekeln erforderlich. um 
Harnstoff aus Jem Cyanat zu bilden. 
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Versuche über den Einfluss der Temperatur ergaben wie gewöhnlich ein 

\les Ansteigen mit der Temperatur; von 0-000227 bei 25° nimmt sie auf 

bei 80° zu. Die Formel von van’t Hoff nl, =A(T, —T,/T,T,-+1n C, 

t eine ziemlich befriedigende Darstellung dieses Einflusses. 

Der Einfluss der Verdünnung auf die Konstante ist bekanntlich bei Vor- 

en erster Ordnung gleich Null, während bei Vorgängen zweiter Ordnung die 

tante sich umgekehrt wie die Verdünnung verhalten muss, wenn die übrigen 

sungen dieselben bleiben. Der Versuch ergab für die Verdünnungen 20, 10 
und 5 Liter die Konstanten 0.0082, 0-0144, 0-0255; die Konstanten nehmen also 
lanesamer zu als die Konzentrationen. 

Weitere Versuche bezogen sich auf den Einfluss fremder Salze. Kalium- 
sulfat wirkt nur in geringem Masse; ein gleiches Äquivalent in Zehntellösung 
vermindert die Konstante um etwa 10°/,. Dagegen bringt Ammoniumsulfat in 
äqnivalenter Menge eine bedeutende Beschleunigung hervor, und gleichzeitig wird 
die Gleichung zweiter Ordnung für äquivalente Mengen der beiden Bestandteile 
ungültige. Dies führt zu der Erkenntnis, dass die wirksamen Stoffe bei der Re- 
aktion die beiden Ionen des Salzes, NH, und UNO, sind, so dass die Vermehrung 
des einen die Geschwindigkeit vergrössern muss. Ist dies richtig, so muss auch 
Kaliumeyanat die Geschwindigkeit vergrössern; der Versuch bestätigte diese Vor- 
aussetzung. Setzt man demgemäss die Gleichung zweiter Ordnung unter Rücksicht 
auf die Konzentrationen der beiden Ionen an, so erhält man auch für die Ver- 
suche mit den erwähnten Zusätzen befriedigende Konstanten, und damit eine 
weitere Bestätigung der Voraussetzung. 

Ebenso erklärt die mit der Verdünnung fortschreitende Dissociation den oben 
erwähnten Einfluss der Verdünnung; zieht man ihn in Rechnung, so findet man 


die Forderungen der Theorie viel besser mit den Thatsachen in Übereinstimmung. 
Auch wurde noch ein Versuch mit einem Zusatz von freiem Ammoniak re- 
macht. Da in diesem die Menge der Ammoniumionen nur gering ist, namentlich 
bei Gegenwart des Ammoniumsalzes, so ist kein Einfluss auf die Geschwindigkeit 
zu erwarten; auch dieser Schluss wurde durch den Versuch bestätigt. 
Schliesslich wird die Theorie der Gewinnung des Silbercyanats gegeben, 
welche die Verf. durch Erhitzen von Silbernitrat mit Harnstoff bewerkstelligten. 


Das Gleichgewicht zwischen Harnstoff und Ammoniumeyanat wird durch die Gegen- 
wart des Silbersalzes gestört, indem das unlösliche Silbereyanat ausfällt, Cyanat- 
ionen entfernt werden und somit neuer Harnstoff sich zerlegen muss. Aus der 
Kenntnis des Gleichgewichtsverhältnisses zwischen Ammoniumcyanat und Harn- 
stoff und der der Löslichkeit des Silbereyanats welche die Verf. bestimmen) lässt 
sich nach bekannten Grundsätzen das komplexe Gleichgewicht berechnen, welches 
unter bestimmten Umständen eintritt. Bei den eingehaltenen Bedingungen, Er- 
bitzen von halbnormaler Silberlösung mit 5 Mol. Harnstoff wurden im Maximum 
»s°,, des Silbers als Cyanat erhalten; die entsprechende Rechnung ergab einen 
theoretischen Wert der Ausbeute von 90° ,. Um sich zu überzeugen, dass es sich 
hier nicht um einen Zufall handelt, haben die Verf. einen Versuch unter anderen 
Mengenverhältnissen ausgeführt; berechnet wurde 50°%,, gefunden 50-3 in ausge- 
zeichneter Übereinstimmung 

Zur Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten waren stets Beobachtungen 
des schliesslichen Gleichgewichtszustandes nötig gewesen; es hatte sich dabei er- 
geben, dass der Einfluss der Temperatur auf das Gleichgewicht nur gering war. 
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Dies ergiebt, dass die Umwandlung des Cyanats in Harnstoff unter sehr geı 
Wärmetönung,. die wahrscheinlich eine Wärmeentwicklung ist. verläuft. W 


22. Die Dissoeiation des flüssigen Stickstoffsuperoxyds. II. Der Eintluss 


des Lösungsmittels von J. T. Cundall (Journ. Chem. 1895, 794—S1lı. In | 
setzung der früheren 9, 640 Untersuchung und auf die vom Ref. gegebene An- 
rezung hat der Verf. den Eintluss untersucht, den der Wechsel des Lösungsn 

auf den Dissociationszustand hat. Gleichzeitig gelangte der Einfluss der Tem) 
ratur zur Untersuchung. Die benutzten Lösungsmittel waren 1. Chlorotorı 
2. Methylenchlorid, 3. Kohlenstofftetrachlorid, 4. Äthylenchlorid, 5. Äthy 
chlorid, 6. Benzol, 7. Monochlor- und 8. Monobrombenzol, 9. Bromoform, 10. Athyl- 
bromid, 11. Athylenbromid, 12. Siliciumchlorid, 13. Schwefelkohlenstoff, 14. Essig- 
säure. Die Ergebnisse für drei Temperaturen sind nachstehend gegeben; in erste 


Reihe stehen die Nummern der Lösungsmittel, dann folgt die prozentische D 


eiation bei den verschiedenen Temperaturen. Die unter „berechnet“ gegebener 
Werte werden alsbald ihre Erklärung finden 
10° 20° 
Lösungsmittel beob. ber beob. 
1 «7 1-5 14-5 
) 6-0 12.0 
9-1 17-5 


11: 
9 5- ;- 11: 
10 . 3-8 13-5 
11 +8 . 12-5 
12 a} 25. 
13 2. 22.5 
14 2. - 4-6 
Die unter ..berechnet‘ stehenden Zahlen sind erhalten worden, inden 
Grösse der Dissociation als eine additive Eigenschaft, die nur von der chemis 
Zusammensetzung abhängig sei, angesehen wurde. Durch Berechnung aus 
Konstanten der folgenden Tafel ergaben sich die oben verzeichneten Werte 
H V-67 1-30 
Ü 0-10 0.20 
el 2.25 4-33 
1-77 360 
6-70 8-70 
5.60 11-20 
Was diese Art der Berechnung anlangt, so muss hervorgehoben werden, dass 
sie nur ein sehr rohes Bild der Verhältnisse geben kaun. Konstitutive Eintlüssı 
sind unzweifelhaft vorhanden und aus dem mitgeteilten Material ersichtlich 


neben aber müssen zum Vergleich nicht die rchen Dissociationswerte 
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werden, sondern die aus ihnen berechneten Konstanten, die jenen keines- 
s einfach proportional sind. 


Beim Vergleich mit den Werten von Menschutkin über die Ätherbildung 


t sich Übereinstimmung: dagegen fand dieser selbst bei Versuchen über die 
tion von Äthyljodid an Triäthylamin grosse Abweichungen von seiner früheren 
e, so dass auch hier besondere Einflüsse vorhanden sind. 

Der Eintluss der Temperatur ist praktisch unabhängig vom Lösungsmittel. 
zeigt dies, dass die Auflösung auf die Wärmetönung bei der Dissociation ent- 
ler den gleichen, oder wahrscheinlich keinen Einfluss hat.) Der Verf. stellt 

Beobachtungen und Berechnungen an, aus denen er Dissociationswärmen 
echnet, die weit von den im Gaszustande beobachteten abweichen. Da er in- 
essen dabei die nicht begründete Voraussetzung macht, dass die ganze Lösungs- 
me des Superoxyds auf die Veränderung der Dissociation in der ursprünglichen 
stanz und in der Lösung zurückzuführen ist, so kann auf das Ergebnis nichts 
eben werden. In den Messungsergebnissen ist noch Material für mancherlei 
ressante Rechnung vorhanden, das vom Verf. nicht benutzt worden ist: hier 
in der ersten Mitteilung lässt die rechnerische Bearbeitung der Beobachtungen 
wünschen übrig. W. 0 


23. Die Molekularrefraktion gelöster Salze und Säuren von J. H. Glad- 
ne und W. Hibbert (Journ. Chem. Soc. 1895, 831—868\. Nach einer (ziemlich 
unvollständigen) geschichtlichen Einleitung werden neue Messungen über die Re- 
fraktionswerte einer grösseren Anzahl von wässerigen Lösungen mitgeteilt: gleich- 
zeitig finden sich entsprechende Werte aus früheren Beobachtungen des einen 
Verf., sowie anderer Forscher mitgeteilt. Auch findet sich Vergleichsmaterial für 
die Frage, ob durch den Lösungsvorgang die Refraktion geändert wird. Aus einer 
labeile der bisher vorhandenen Werte werden folgende Schlüsse gezogen: 

1. Dass in allen Fällen die Molekularrefraktion des Salzes in beiden Zu- 
stinden nicht sehr verschieden ist. 

2. Dass in der Mehrzahl der Fälle ein Unterschied besteht, der kaum den 
Versuchsfehlern zugeschrieben werden kann. Die grössten Unterschiede bestehen 
bei Chlornatrium und den Nitraten von Silber und Blei, während die Alaune, Jod- 
kalium und vielleicht noch einige andere Stoffe zu geringe Unterschiede haben, 
dass sie kaum nachweisbar sind. 

3. Dass die Anderung der Refraktion sowohl eine Zunahme, wie eine Ab- 
nahme sein kann. So zeigen fast alle Haloidsalze eine Zunahme, während die 
Nitrate sich entgegengesetzt verhalten. 

t. Über Salze mit drei Brechungskoäffizienten sind keine genügenden Daten 
vorhanden, um mehr als den allgemeinen Schluss zu ziehen, dass keine grosse 
Abweichung vom Mittelwerte dieser Koöffizienten vorhanden ist, wenn die Kry- 
stalle aufgelöst werden. 

5. Sechs der untersuchten Salze enthalten Krystallisationswasser. Da sie 

festen und im gelösten Zustande nahe die gleiche Refraktion ergeben, so 


kann die Vertlüssigung des Krystallwassers offenbar keine oder nur geringe Unter- 
schiede hervorbringen. 
Wasserfreie flüssige Stoffe zeigen gleichfalls ein verschiedenes Verhalten 


m Auflösen. Die Halogenwasserstoffsäuren nehmen beim Übergang in den ge- 
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lösten Zustand sehr stark zu: Blausäure nimmt einigermassen ab, Salpeter- 
Schwefelsäure nehmen schwach zu, und ebenso die Fettsäuren. 

Die Verdünnung hat meist einen sehr kleinen Einfluss auf die Refrakti 
Indessen besteht ein solcher jedenfalls, der über die Versuchsfehler hinausgeht, 
wenn er auch kleiner ist, als beim Übergang der reinen Stoffe in die Lösu: 
Besonders deutlich ist der Unterschied bei Salzsäure. Es werden über diese \Ver- 
hältnisse zahlreiche Tabellen und Diagramme gegeben. 

Ein Einfluss der Temperatur ist vorhanden, aber meist sehr gering. 

Bezüglich der Anwendung der n?-Formel (die mitgeteilten Ergebnisse sind 
alle nach der n-Formel berechnet) bemerken die Verf., dass sie keine andeı 
allgemeinen Ergebnisse erkennen lässt, als die einfachere. 

Zwischen den Brechungsverhältnissen und anderen Erscheinungen bestehe: 
Beziehungen, von denen die Verf. die folgenden hervorheben. Elemente, die 
derselben natürlichen Familie gehören, haben nahe gleiche Brechungsäquivalente 
Der Einfluss der Verdünnung auf die Dispersion ist nahezu derselbe, wie auf die 
Refraktion. Zwischen der Brechung und der magnetischen Drehung des Lichtes 
bestehen sehr nahe Beziehungen, die bei früheren Gelegenheiten mehrfach her- 
vorgehoben worden sind. 


zu 


Die Refraktionsäquivalente sollen gemäss den mitgeteilten Verhältnissen wo- 
möglich an fester Substanz bestimmt werden; muss man Lösungen anwenden, so 
hat man sich zu überzeugen, dass die Verdünnung keinen erheblichen Eintluss 
ausübt. Ist dies der Fall, so muss man auf die Verdünnung Null zu extrapolieren 
suchen. 


Bezüglich der Theorien der Lösung wird bemerkt, dass, obwohl die Vert 
wenig Zweifel haben, dass Hydrate in Lösungen existieren, sie aus ihren Messungen 
doch keine Anzeichen dafür entnehmen können. Die von einigen Autoren ange- 


nommene Ezistenz von freier Säure und freier Basis nebeneinander (als Ersatz 
der elektrolytischen Dissociationstheorie) steht mit den beobachteten Thatsachen 
in Widerspruch. Für die Gastheorie der Lösungen finden die Verf. gleichfalls 
einen Widerspruch, da bekanntlich die Gladstonesche Formel bei Gasen einen 
anderen Wert giebt, als bei denselben Stoffen im flüssigen Zustande, während 
feste oder flüssige und gelöste Stoffe wesentlich gleiche Werte zeigen. Bezüglich 
der elektrolytischen Dissociation wollen die Verf. nicht in Abrede stellen, (dass 
sie sehr vielfältige Thatsachen in Zusammenhang gebracht hat, und dass auch 
deutliche Zusammenhänge zwischen den Refraktionsänderungen und den Ände- 
rungen der Dissociation vorhanden sind. Indessen wollen sie noch kein 
schliessendes Urteil fällen, sondern gedenken auf die Frage zurückzukommen. 

W. 0. 


24. Die Geschwindigkeit, mit welcher gewisse «ase aus Lösungen von 
verschiedener Konzentration entweichen von E. P. Perman (Journ. Chem. So: 
1895, 868— 850). Es wurde ein Luftstrom durch eine Lösung des zu untersuchen- 
den Gases geleitet und die mitgenommene Menge des letzteren durch ein geeig- 
netes Absorptionsmittel bestimmt. Die Versuche bezogen sich auf Ammoniak, 
Kohlendioxyd, Chlorwasserstoff, Schwefeldioxyd, Chlor und Brom, und ergaben. 
dass Chlor, Brom, Schwefelwasserstoff und Kohlendioxyd dem Henryschen Gesetz 
folgen, die anderen Gase nicht. 


Referate, 


Es ist dem Verf. entgangen, dass ganz ähnliche, nur bezüglich der Theorie 
wer ausgearbeitete Versuche von J. W. Doyer 6, 481) bereits 1890 ver- 
ıntlicht worden sind. W. 0. 


>25. Über den Dampfdruck des Sauerstoffs von Th. Estreicher (Phil. Mag. 
s. 454-463. 1895). Im Laboratorium und mit den Apparaten von C. Olczewski 
der Verf. in drei Versuchsreihen den Dampfdruck des Sauerstoffs gemessen. 
‘ dritte Reihe sei teilweise wiedergegeben. 

Druck in mm Temp. 

743.8 — 182.56 

141-8 — 195-9 

91.8 - 198-7 

61.8 - 201-1 

41-8 - 203-4 

31-8 — 204.8 

21-8 206-8 

14-5 208-6 

12-5 209-2 

11-5 209-5 

10-5 209-8 

9.0 210-4 

8.0 211-1 

7-5 — 211-2 
Ferner hat der Verf. an diesem und anderem Material die Gültigkeit der 
Beziehung von van der Waals betrefis der übereinstimmenden Zustände einer 
erneuten Prüfung unterzogen und wieder Abweichungen gefunden, welche die Ver- 
suchsfehler überschreiten. Auch die Grösse f in der Formel von van der Waals 
log fi—rv/t, in welcher x und r die reduzierten Werte von Druck und 
Temperatur sind, die nach der Theorie unabhängig von der Natur der Stoffe und 
der Temperatur sein sollte, erwies sich als mit steigender Temperatur abnehmend, 
und zwar nicht nur für associierende Stoffe, und ausserdem von Stoff zu Stoff ziem- 
lich erheblich verschieden. Ausser der Association haben daher noch andere Ur- 
sachen einen Einfluss auf den Wert der Konstanten. Diese letzteren Rechnungen 
beziehen sich ausser auf Sauerstoff noch auf Äthylen, Wasser, Schwefelkohlenstoff, 
Fluorbenzol, Alkohol, Methylalkohol, Äther, Essigsäure, n-Propyl- und i-Butyl- 
alkohol. Die Abweichungen der Konstanten f und die Abweichungen vom Gesetz 

der korrespondierenden Zustände entsprechen einander. W. 0. 


26, Über die Gesetze des Zusammenhanges zwischen den Bedingungen 
der chemischen Umsetzung und ihrem Betrage. VI. Weitere Untersuchungen 
über die Reaktion zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Jodwasserstoff von 
Vernon Harcourt und William Esson (Proc. Roy. Soc. 58, 108—113. 1395). 
Von denselben Forschern, denen wir fast die erste allgemeine Formulierung der 
Gesetze der chemischen Reaktionsgeschwindigkeit verdanken, liegt eine weitere 
Bearbeitung eines vor etwa dreissig Jahren begonnenen Themas vor. Es handelt 

ch um den Eintluss zugesetzter Stoffe und den der Temperatur auf die in der 
Zeitschrift f. physik, Chemie, XIX. 12 
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Überschrift angegebene Reaktion. Von fremden Stoffen werden Schwefelsäure u 
Salzsäure untersucht, die beide beschleunigend wirken; für die erstere weril 
zwei verschiedene Konstanten aufgestellt, die bei einem Gehalt von 0.5 M: 
Schwefelsäure im Liter zusammentreffen; für Salzsäure genügt eine Konstant: 
Ebenso wird der Einfluss von Überschüssen der wesentlichen Bestandteile ermitte 
Der allgemeine Schluss aus den Beobachtungen wird dahin ausgesprochen, (la 
jeder Bestandteil des Gemisches auf die Reaktionsgeschwindigkeit einen Eintluss 
ausübt, der proportional seiner Menge und mit seiner Natur veränderlich ist. De: 
Proportionalitätskoöffizient ist so lange konstant, als die Menge des vorherrsche: 
den Bestandteils der Mischung gross ist im Verhältnis zu den anderen Bestan(- 
teilen, so dass man bei den Vergleichsversuchen das Lösungsmittel als praktisch 
unverändert betrachten kann. 

Für den Eintluss der Temperatur wird eine Exponentialformel aufgestellt, 
deren Exponent von der Natur der Bestandteile abhängig ist. 

Schliesslich werden Diskussionen des Problems des chemischen Gleichgewichts 
gegeben, deren Inhalt nach dem vorliegenden Auszuge nicht genauer mitgeteilt 
werden kann. Die ausführliche Abhandlung ist als Bakervorlesung gehalten 
worden und erscheint in den ,„Philosophical Transactions“. 

Bei aller Hochachtung den Bahnbrechern auf diesem inzwischen so sehr 
entwickelten Gebiete gegenüber wird man nicht umhin können, zu bedauern, dass 
sie von eben dieser Entwickelung anscheinend keine Notiz genommen haben. 

W.o 

27. Die Anwendung der Kugel beim Studium der Krystallographie von 
J. Y. Buchanan (Phil. Mag. 40, 155—172. 1895). Der Verf. macht auf die 
bedeutenden Vorteile aufmerksam, welche die Anwendung einer zum Zeichnen 
eingerichteten und mit drei beweglichen, eingeteilten grössten Kreisen versehenen 
Kugel für alle geometrischen, zunächst krystallographischen Zwecke besitzt. „Die 
Kugel ermöglicht uns, den Charakter der Gestalt eines geometrischen Körpers, 
den man radial auf ihre Fläche projiziert hat, zu studieren und ihren Eigentüm- 
lichkeiten zu folgen. Auch können alle Messungen, die in dem Körper auszu- 
tühren sind, ebenso gut an der Kugel gemacht und alle damit verbundenen Be- 
rechnungen und Entwicklungen können durch einfache graphische Konstruktionen 
und deren Messung auf der Kugel bewerkstelligt werden. Die schwarze Kugel 
mit den zugehörigen geteilten Kreisen ist eine Rechenmaschine, die für alle die 
technungen und Aufgaben geeignet ist, zu deren Lösung gewöhnlich die analyti- 
schen Methoden der sphärischen Trigonometrie benutzt werden. Für den Studie- 
renden der Krystallographie, der Astronomie, der mathematischen Geometrie und 
der Geometrie von drei Dimensionen im allgemeinen nimmt die Kugel mit ihre: 
geteilten Kreisen dieselbe Stelle ein, wie das Zeichenbrett für den Ingenieur.“ 

Im Anschlusse an diese Darlegung schildert der Verf. das Verfahren fuı 
krystallographische Zwecke und erwähnt, dass bereits Grassmann auf die Vor- 
teile des Arbeitens an der Kugel hingewiesen hat. In einem Postskript werde: 
einige weitere Beispiele behandelt; „die Vorteile der Kugel sind unerschöpflich' 

W. 0 


25. Untersuchungen über das Drehvermögen einiger Amylderivate im 
flüssigen und dampfförmigen Zustande von Ph. A. Guye und A. P. do Armal 
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rch. sc. phys. nat. 33, 409-434 und 513—529. 1895). Nachdem Biot festgestellt 
ıtte, dass auch Dämpfe optisch aktiver Flüssigkeiten Drehvermögen besitzen, aber 
wegen der Entzündung des Apparates keine Messungen hat machen können, wurde 
Frage von Gernez Ann. Ec. Norm. 1,1. 1864) bearbeitet, welcher fand, dass 
ier Temperatureinfluss auf die Drehung von gleicher Ordnung, wie der Übergang 
den Dampfzustand ist, so dass also keine spezifische Änderung durch diesen 
bergang hervorgebracht wird. Die Verf. nehmen die Frage insbesondere im Hin- 
ck auf die inzwischen beobachteten Fälle eines sehr grossen Temperaturein- 
sses auf die Drehung auf. 


Zunächst wird die Herstellung und Messung von 13 verschiedenen Amyl- 
‚kömmlingen beschrieben, die im flüssigen Zustande innerhalb möglichst weiter 
lemperaturgrenzen untersucht wurden. Alsdann folgt die Beschreibung des 
grossen Mitteln ausgeführten Apparates für die Untersuchung im Dampfzu- 
stande. Auf die Einzelheiten kann nicht eingegangen werden; es sei bemerkt, 


+ 


mit 


dass der optische Apparat aus einem Lippichschen Halbschattenpolarimeter be- 
stand. Die Röhre war 3m lang; die gemessenen Drehungen bewegen sich zwischen 
0. und 1-2° und waren auf 0-01—0-02° genau. Die Ergebnisse sind: 


Dampf Flüssigkeit 
Valeraldehyd + 71 bis 6-4 + 14-6 
Amylacetat + 2.6 3.2 + 28 
Methylvalerat + 14-3 14-5 + 16-4 
Amylchloracetat - 19 + 16 + 31 
Diamyl + 10-7 + 10-9 + 11-1 
Amylamin 2.1 — 22 — 18 
Diamylamin + 53 - 59 + 63 
Amylbromür 1-9 + 2.8 
Amyljodür + 39 + 441 + 56 
Amylalkohol 5-8 - 6-5 51 
Valeriansäure + 10-7 + 10-9 + 13.5. 


Mit Ausnahme des Aldehyds, der wahrscheinlich durch die Erhitzung eine 
Zustandsänderung erfährt, zeigen alle Stoffe wesentlich gleiche spezifische Drehung 
in beiden Zuständen. Auch ist zwischen associierenden und nicht associierenden 
Stoffen kein erheblicher Unterschied vorhanden, ausser dass beim associierenden 
Amylalkohol die Drehung des Dampfes grösser ist, als die der Flüssigkeit, während 
dies sonst umgekehrt ist. Indessen zeigt auch die associierende Valeriansäure das 
gewöhnliche umgekehrte Verhalten, dass hier ein von diesem Umstande abhängiger 
spezifischer Unterschied nicht nachgewiesen ist. W. oO. 


29. Die Erstarrungswärme in Lösungen von O. Tumlirz (Sitzungsber. 
Wien. Ak. 104, März 1895. 23 8.). Die Erstarrungswärme eines Stoffes, der aus 
einem Gemenge mit einem anderen auskrystallisiert, wird im allgemeinen eine 
andere sein, als die im reinen Zustande, weil einerseits der Unterschied der 
spezifischen Wärmen für den Übergang auf die tiefere Temperatur in Betracht 
kommt, andererseits noch die Vermischungswärme der Stoffe bei der Trennung 
im umgekehrten Sinne sich bemerkbar macht. Der Verf. hat diese Verhältnisse 
in Formeln gefasst und auch einige Formeln berechnet. 

12* 
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Bei dieser Gelegenheit giebt er einen prinzipiellen Beweis, dass die beid: 


Schmelzpunktskurven eines Gemenges, die sich im kryohydratischen Punkt« 


schneiden, nicht über diesen Punkt hinaus verlängert werden können. Thatsächlich 


sind aber solche Verlängerungen experimentell mehrfach beobachtet worde: 


Prüft man den Beweis, so erkennt man, dass die unberechtigte Bezeichnung der 
metastabilen Zustände als labile den Irrtum veranlasst hat. Ein System kann 
ganz wohl gleichzeitig in einer Beziehung labil, in einer anderen stabil sein, wa 
der Verf. für grundsätzlich unmöglich hält. "©. 


| 

i 30. Über die Verdampfungswärme von Lösungen von 0 
Tumlirz (Wien. Akad. Sitzungsber. 104, Juli 1895. 7 S.). Ganz 
ähnliche Überlegungen und Rechnungen, wie die eben berichteten 
über die Erstarrung von Gemischen, lassen sich über das Sieden 


solcher anstellen. Der Verf. führt dies aus und teilt gleichfalls 
einige ausgerechnete Beispiele mit. W. 0 


ya et 
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31. Ein neuer Apparat zur Bestimmung von Molekular- 
gewichten nach der Siedepunktsmethode von H. B. Hite (Amer 
Chem. Journ. 17, 507 —517. 1895). Der 
Verf. ist mit den Leistungen des Beck- 
mannschen Apparates nicht zufrieden und 
hat gegen hundert andere Formen ver- 
sucht. Nach Mitteilungen über verschie- 
dene nicht zur Entwicklung gelangte An- 
sätze beschreibt er eine Anordnung, mit- 
tels deren er vorzügliche Resultate erhal- 
ten hat. Der wesentliche Gedanke ist, 
die Kugel des Thermometers gegen Über- 
hitzung dadurch zu schützen, dass man 
sie mit einem Mantel umgiebt, der mit 
der äusseren Flüssigkeit nur durch einige 
Öffnungen in Verbindung steht. Die bei- 
stehenden Figuren lassen die Anordnung 
erkennen; der Mantel 7 besteht aus einem 
Cylinder und einem eingeschliffenen Näpf- 
chen darin; im Schliff sind drei oder vier 
Rinnen nn, welche den unter dem Näpf- 
chen angesammelten Dämpfen den Durch- 
gang gestatten. 

Die miteeteilten Zahlen. die von Studenten im Praktikum erhalten word: 
sind, zeigen eine sehr gute Übereinstimmung. 


teren 


En 


| 
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Für Wasser ist die Anordnung nicht zu brauchen; auch ist es gut, als Fül 


material statt der Glaskugeln oder Granaten kleine Kugeln aus Platindrahtnetz 
benutzen. W. 0. 
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32. Synthese einiger Erzmineralien und analoger Metallverbindungen 
durch Auflösen und Krystallisierenlassen derselben in geschmolzenen Metallen 
on F. Rössler (Dissert. Berlin 1895, 64 S.). Durch Beobachtungen an schwefel- 
tigem Silber veranlasst, hat der Verf. versucht, sich über die Vorgänge bei der 
\bscheidung von in geringer Menge vorhandenen Bestandteilen aus einem metal- 
hen Schmelztlusse Klarheit zu verschaffen und zu diesem Zwecke sachgemäss 
‚ie Theorie der Erstarrung von Gemischen (Lehrb. d. allg. Chemie, I, 1018) au- 
wendet; die beobachteten Erscheinungen, beispielsweise beim Silber, das 
schweielsilber entbält, entsprechen völlig den Forderungen dieser Theorie. In 
ien Fällen, wo das Gemisch sich nicht in zwei Schichten sondert, sondern bis 
ın Erstarrungspunkt homogen bleibt, lassen sich Krystallisationserscheinungen 
heobachten; durch Auflösen der erstarrten Schmelze in einem geeigneten Lösungs- 
mittel, bez. durch Elektrolyse, können die Krystalle isoliert werden. Auf diese 
Weise wurden folgende Verbindungen erhalten: PbS, PbSe, Bi,S,, Bi,Se (2), 
I4,8e, AgBiS,, (AgBü,Se (?), PtAs,, PtSb,, PtBi, (2), PdSb, (%, PdbBi,, Au,Bi, 
tu,Sb, die alle krystallisiert waren. Ausserdem wurde Pd,S, PdSe, PtSe in 
ımorphem Zustande beobachtet. Der Verfasser beschreibt ausführlich die Her- 
stellung und Eigenschaften dieser Verbindungen; in dieser Beziehung muss auf 
die Abhandlung verwiesen werden. 


In allen diesen krystallinischen Verbindungen nach festen Verhältnissen muss 
das Potential der enthaltenen Metalle ein anderes sein, als das der Metalle im 
freien Zustande; eine entsprechende Untersuchung wäre von Interesse. W. O. 


33. Polarisation und Widerstand einer galvanischen Zelle von F. Streintz 
Wiener Sitzungsber. 104, Juli 1895. 22 S.. Es wurde eine Kette aus Zink in 
Zinksulfat und einem polarisierbaren Metall in verdünnter Säure gebildet, in deren 
Kreis dazu ein veränderliches Potential geschaltet werden konnte. Misst man in 
diesem Kreise die Stromstärke, die Klemmenspannung der Kette, deren Widerstand 
und den Widerstand des übrigen Stromkreises, so kann nach bekanntem Ansatz 
lie Polarisation daraus berechnet werden. Um den Widerstand der Kette während 
des Stromdurchganges zu messen, war in den Stromkreis eine Induktionsspule und 
die eine Spule eines Differentialgalvanometers aufgenommen worden; war im letz- 
teren durch einen geeigneten Strom in der anderen Spule der Ausschlag Null 
lıergestellt, so wurde ein Induktionsstoss erzeugt und aus dem Ausschlage der 
Widerstand des die Kette enthaltenden Stromkreises und damit der Widerstand 
Jer Kette selbst ermittelt. Der Versuch ergab, dass zwar unpolarisierbare Elek- 
troden auf diese Weise gute Messungen gestatteten, dass aber eine polarisier- 
bare Elektrode um so grössere scheinbare Widerstände ergab, je weiter sie von 
dem Zustande der Polarisation, bei dem Gasentwickelung eintritt, entfernt war. 
Der Verfasser führt diese nicht eben neue Thatsache sachgemäss auf die Kon- 
densatorwirkung der polarisierbaren Elektrode zurück; es kann hinzugefügt werden 
dass eine gasentwickelnde Elektrode nur wenig polarisierbar ist und deshalb, wie 
auch der Verf. fand, eine ziemlich richtige Messung gestattet. 

Es werden nun einige Messreihen mitgeteilt, in denen die Polarisation von 
blanken und von platinierten Platten aus der Klemmenspannung und dem auf 
diese Weise ermittelten Widerstande berechnet worden sind; sie ergeben nach 
lem Eintreten der Gasentwickelung ziemlich konstante Werte für den Widerstand 
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und die Polarisation, wenn letztere kathodisch an blanken Platten erfolgt. Ei 
platinierte Platte gab kathodisch einen scheinbaren Widerstand, der beständig mit 
steigender Stromstärke abnahm, während er bei anodischer Polarisation konsta 
blieb; dementsprechend wurde im ersteren Falle kein Polarisationsmaximum er- 
reicht, wohl aber im zweiten. Im ersten war der scheinbare Widerstand 23 bi 
18, im anderen um 34 Ohin, obwohl die Anordnung dieselbe blieb. „Einen eiı 
leuchtenden Grund für die Widerstandsänderung zu finden, halte ich für gänzlich 
ausgeschlossen. Es erübrigt mithin nur, den Begriff des Ohmschen Widerstandes 
für eine Zelle, die Polarisation annimmt, fallen zu lassen.“ (Dieser Schluss er- 
scheint dem Ref. erst dann bündig, wenn nachgewiesen ist, dass die Widerstands- 
bestimmung unter den vom Verf. eingehaltenen Bedingungen keinem Einwand: 
unterliegt. 

Nachdem in einem anderen Versuche der .„kathodische Widerstand‘ sleich 
10, der anodische gleich 26 gefunden worden war, schliesst der Verf.: .Sovie] 
steht jedoch fest: die Bestimmung der galvanischen Polarisation im ursprünglichen 
Stromkreise ist ein Ding der Unmöglichkeit.“ W. 0 


. 


34. Photochemische Studien Il. von R. E. Liesegang (Düsseldorf 1895, 
16 8... Um die entwickelnde Fähigkeit der zweifach substituierten Amid- und 
Hydroxylverbindungen aromatischer Stoffe zu erklären, nimmt der Verf. an, dass 
diese sich in der Lösung so dissociieren, dass einerseits Hydroxylamin oder Wasser- 
stoffsuperoxyd, andererseits der entsprechende mit Wasserstoff verbundene Rest 
entsteht; ersteren sollte die entwickelnde Fähigkeit zugeschrieben werden. Gegen 
diese Hypothese haben sich andere Autoren mit guten experimentellen Gründen 
ausgesprochen, indem sie nachwiesen, dass die Reaktionen der angenommenen 
Stoffe nicht erhalten werden konnten, und der Verf. verteidigt seinen Standpunkt 
mit Gründen, die er der Theorie der elektrolytischen Dissociation zu entnehmen 
glaubt. Indessen muss doch jeder Zusammenhang der Hypothese des Verf. mit 
dieser Theorie in Abrede gestellt werden; beide haben nur eine ganz äusserlich« 
Gemeinschaft. 

Um die Lichtempfindlichkeit des gereiften Bromsilbers zu erklären, welches 
bekanntlich ein bedeutend gröberes Korn hat, als das ungereifte, nimmt der Verf 
an, dass diese Körner aus Molekularkomplexen bestehen. Bei der Belichtung 
verliere das oberste Bromsilberatom Brom, und es bilde sich ein Silbersubbromür: 
dieses werde durch den Entwickler zersetzt, und eines der entstandenen Silber- 
atome gebe mit dem darunter liegenden Bromsilber wieder Bromür, das seiner- 
seits zersetzt wird u.s.w. Es wäre also eine Art Grothussscher Kette: auch 
solehe Auffassungen werden gegenwärtig, wie bekannt, von der Wissenschaft nicht 
mehr als durchführbar angesehen. 

Bemerkungen über die Verstärkung mit Bromkupfer und Silbernitrat, sowie 
über das Verschleiern einiger Lichtpauspapiere bieten dem Chemiker nichts er- 
hebliches; dagegen machen Erörterungen über die Farbe der Bromsilbernagative 
aufmerksam, dass das Bild neben Silber meist Oxydationsprodukte der entwickeln- 
den Stoffe enthält, die von der Gelatine festgehalten werden. Dagegen besteht 
das rotbraune Bild, welches bei Auskopierprozessen entsteht, jedenfalls aus einer 
anderen Modifikation des Silbers, als das der schwarzen entwickelten Bilder; es 
zeigt sich dies namentlich durch eine viel grössere Empfindlichkeit gegen che.nische 
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wirkungen. Bei langem Entwickeln geht das rote Bild in ein grünliches über, 
rmutlich unter Entstehung einer Zwischenmodifikation. 

Ebenso hat der Verf. durch Fällen von Silbernitrat mit Pyrogallol und 
\atriumkarbonat (A) und aus alkoholischen Lösungen von Pyrogallol und Silber- 

trat ohne Soda (BD) zwei verschiedene Arten Silber erhalten: A setzt sich sofort 
mit Sublimatlösung um, B anscheinend nicht. Durch Ferrosulfit, Hydrochinon 
r Metol erhält man weisses Silber in der Form B, durch alkalische Entwickler 
schwarzes A-Silber. Indessen giebt auch reine Gallussäure die schwarze Form A, 
‚lass dessen Entstehung nicht an die alkalische Reaktion gebunden ist. Offen- 
har handelt es sich hier um amorphes kolloidales Silber, wie es von Ü. Lea 
7. 522) beobachtet worden ist: das weisse Silber ist das gewöhnliche metallische. 

Auch in den schwarzen und den braunen Platinbildern (letztere werden bei 
Gegenwart von Quecksilbersalzen erhalten) nimmt der Verf. zwei verschiedene 
Formen des Platins an, da die Gegenwart des Quecksilbers im fertigen Bilde 
nicht nachgewiesen werden kann und Reagentien, die dieses verändern würden, 
auf das Bild keinen Eintluss haben. 

Endlich beschreibt der Verf. die interessante Erscheinung, dass reines photo- 
vraphisches Rohpapier, welches sich allein nicht im Lichte färbt, nach der Be- 
lichtung entwickelungsfähig wird, indem sich die belichteten Stellen gegen ver- 
schiedene Reagentien anders verhalten, als die unbelichteten. So entwickelt alko- 
holische Pyrogallollösung stark gelbbraun, gewöhnlicher p- Amidophenolentwickler 
ähnlich. Die Veränderung betrifft nicht die Papierfaser ‘Filtrierpapier bleibt un- 
verändert), sondern die Leimung; doch kann auch auf Fliesspapier eine Licht- 
wirkung nachgewiesen werden, wenn man es nach der Belichtung silbert und dann 
mit Gallussäurelösung übergiesst. 


Diese Thatsachen machen viele ältere Versuche über die Lichtempfindlich- 


keit der Stoffe, die auf Papier angestellt worden waren, hinfällig. Ww. ©. 


35. Die scheinbaren Kräfte zwischen feinen festen Teilchen, die voll- 
ständig in Flüssigkeiten untergetaucht sind von W. J. A. Bliss (Physical. Re- 
view 2, 241-259 und 373—386. 1895). In der Absicht, die Erscheinung des Zu- 
sammenflockens aufgeschwemmter Teilchen, nämlich Fällung durch Säuren oder 
Neutralsalze, Verzögerung des Absitzens durch alkalische Stoffe zu erklären, hat 
der Verf. folgenden Versuch angestellt. Auf eine in einer grossen Glasschale 
mit Wasser liegende Konvexlinse wurden Stückchen von dünnstem Mikroskopdeckglas 
gelegt, mit Natriumlicht beleuchtet und durch ein schwach vergrösserndes Mikroskop 
beobachtet. Es erschienen dann die Newtonschen Ringe, deren Gestalt aufgezeichnet 
wurde. Nun wurde das Wasser vorsichtig und ohne Verschiebung des Gläschens 
durch eine Lösung ersetzt; dabei zeigte sich regelmässig ein Abheben des Glases, 
wenn Alkali zugesetzt wurde; der Betrag dieser Hebung war etwa 7 x 10-5 cm, 
wie aus der Verschiebung der Ringe geschätzt wurde. Säuren und Neutralsalze 
brachten keine konstante Wirkung hervor. Stärkere Alkalilösungen liessen das 
Glas wieder näher kommen. Verschiedene Versuchsanordnungen überzeugten den 
Verf., dass es sich um konstante Erscheinungen handelt. 

Zwischen dieser Wirkung und dem oben erwähnten Einfluss der Stoffe auf 
die Flockenbildung findet der Verf. einen Zusammenhang, der insbesondere darin 
hervortritt, dass bei stärkeren Alkalilösungen der Sinn der Wirkung in beiden 
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Fällen umkehrt. Er giebt daher in einem zweiten Teile seiner Arbeit eine Theo: 
dieser Vorgänge, die auf der Annahme von Anziehungskräften zwischen den v: 
schiedenen in Betracht kommenden Stoffen beruht. Die Ergebnisse dieser Theori: 
lassen sich noch nicht unmittelbar an der Erfahrung prüfen, da die eingeführten 
hypothetischen Grössen zur Zeit nicht messbar sind. Ww. 0 


36. Eine neue Methode zur Bestimmung des Verhältnisses der spezi- 
fischen Wärmen für Luft und andere Gase von Maneuvrier (Ann. chim. 
phys. 6, 321— 8381. 1595). Ein grosser gläserner Ballon steht mit einem Cylinder 
in Verbindung, in welchem sich sehr schnell ein durch eine Feder getriebener 
Kolben bewegt. Durch diesen Kolben wird die Luft im Ballon zusammengepresst, 
erwärmt sich und erhöht ihren Druck. Im Augenblicke, wo der Kolben in seinem 
Laufe stillsteht, wird durch einen elektromagnetisch bethätigten Hahn der Ballon 
mit einem Raume in Verbindung gesetzt, in welchem ungefähr der zu erwartende 
Druck besteht; ein Manoskop lässt erkennen, ob die Gleichheit oder in welchem 
Sinne Abweichung vorhanden ist. Man ändert diesen Gegendruck so lange, bis 
Druckgleichheit eintritt. Aus der Messung des Volumverhältnisses zwischen der 
Kolbenbewegung und dem gesamten Inhalt des Ballons, sowie des Drucküber- 
schusses lässt sich das gesuchte Verhältnis nach bekannten Formeln berechnen. 

Als Manoskop diente nach einigen Vorversuchen ein leichtbeweglich aufge- ziem 
hängtes Fähnchen von Papier, welches sich als empfindlicher erwies, als andere ein 
Formen. 

Das Ergebnis der Versuche, deren Einzelheiten mit grosser Ausführlichkeit 
beschrieben sind, ist in folgender Tabelle niedergelegt: 

Luft 1:3924 
Kohlendioxyd 1.298 
Wasserstoff 1-354 

Die Zahlen sind etwas kleiner, als die bisher angenommenen; auch stimmt 
insbesondere der Wert für Luft nicht mit dem überein, der sich aus dem mecha- 
nischen Wärmeäquivalent im Verein mit der Zahl von Regnault über die spe- 
zifische Wärme der Luft bei konstantem Druck berechnet. Letztere müsste um 
etwa 2-5”/, höher sein, um Übereinstimmung zu ergeben. W. 0. 


37. Das Gladstonesche Gesetz in der physikalischen Optik und das 
wahre Volum flüssiger Stoffe von W. Hibbert (Phil. Mag. 40, 321—345. 1895). 
Aus den Thatsachen, dass die Gladstonesche Formel (nr — 1) v» = konstant für 
Gase und Flüssigkeiten unter verschiedenem Druck, ferner für verdünnte Salz- 
lösungen gültig ist, während es bei verschiedener Temperatur und bei Übergängen 
aus dem flüssigen Zustande in den gasförmigen weniger, bez. gar nicht stimmt, 
schliesst der Verf., dass eine Korrektur in der Gestalt (n — 1) (e — b) = konstant 
anzubringen ist, wo b ein Kovolum von ähnlicher Bedeutung wie der entsprechende 
Wert in der Gleichung von van der Waals ist. Eine ähnliche Änderung ist 
schon von Ketteler (2, 905) an der Newtonschen Formel angebracht worden. 

Die Grösse b lässt sich bestimmen, wenn man Brechung und Dichte für zwei 
verschiedene, möglichst weit voneinander abliegende Temperaturen misst, und er- 
giebt sich gleich 
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Der Verf. hat für eine grössere Anzahl von Stoffen den Ausdruck b/v be- 

et und ihn zwischen 0-09 und 0.054, hauptsächlich um 0.064 liegend gefunden; 

asst ihn als den Ausdruck für den Bruchtheil des Volums auf, der von der 

Materie“ wirklich erfüllt wird. Nach früheren Schätzungen sollte dieser Teil 

viel grösser sein, etwa 0-2 bis 0-3; indessen führt der Verf. an, dass Prof. Tait 

anderer Ansicht sei, und dass man auch diesen grösseren Wert als etwas anders, 
was das molekulare Wirkungsgebiet genannt werden soll, auffassen kann. 

Mit wechselnder Temperatur bleibt beim Schwefelkohlenstoff b gut konstant, 
simmt aber beim Wasser stark ab; der Verf. deutet dies auf die Änderung iu 

molekularen Konstitution, die das Wasser beim Erhitzen erfährt, namentlich 
ia der Grenzwert zwischen 87° und 94° auf den allgemeinen Wert 0-065 hin- 
uskommt. 

Bei der Einführung dieser Korrektion verschwindet auch der Unterschied, 
den die Gladstonesche Formel zwischen Flüssigkeiten und Gasen liefert, und 
beide zeigen gleiche spezifische Refraktionen. Als Beispiele benutzt der Verf. 
Beobachtungen von Lorenz, der eine Anzahl Flüssigkeiten bei 10° und 20° sowie 
in Dampfgestalt gemessen hat, indem er aus den beiden ersten Messungen b be- 
rechnet. Obwohl wegen des geringen Temperaturunterschiedes die Rechnung 
ziemlich unsicher ist, so ergiebt sie doch die Gleichheit beider Zahlen auf etwa 
ein Prozent. 

Für die Konstante b findet der Verf. noch eine andere Beziehung, nämlich 
Ur 
v1 
Ein Vergleich der auf optischem Wege und der aus dem Siedepunkt 7 berechneten 
Zahlen ergiebt einige Übereinstimmung, die indessen ziemlich roher Art ist. 

Weitere, gleichfallsrohe Annäherungen findet der Verf. zwischen dem (inzwischen 


bh 


en Ei n —] 
von W,F. Edwards,17, 744 u. 19, 180) vorgeschlagenen Ausdrucke v und 
n 


der Lorentzschen Formel “, -,v, die beide ungefähr dieselben numerischen 
n”—r : 


Werte liefern. Der entsprechend den früheren Überlegungen ergänzte Ausdruck 
n— ] 


n 
Verf. eine „gute Annäherung für eine Volumgrösse, die das molekulare Gebiet 
genannt werden soll“. Der Ausdruck ist mit der Temperatur veränderlich, und 
zwar, wie eine leichte Überlegung zeigt, umgekehrt proportional dem Brechungs- 
koeffizienten n. Zwischen diesem und der Temperatur findet der Verf. die Be- 


(e— b) stimmt viel besser mit der Lorentzschen Formel und giebt dem 


ziehung n” = p’ wo k eine Konstante ist: der Wert von x schwankt zwischen 
S und 10. 

Für die aufgestellten Beziehungen werden schliesslich einige Spekulationen 
auf kinetischer Grundlage gegeben. W. 0. 


38. Über die Eigenschaften von Flüssigkeitsmischungen von R. A. Leh- 
teldt (Phil. Mag. 40, 397 — 412. 1805). Durch Betrachtungen auf Grund des 
thermodynamischen Potentials von Flüssigkeiten und Dämpfen erhält der Verf. 
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( Bg 8 2:7 Op. 
Bq-+-A s-+ 8 dq° pP dg 
wo A und B die Molekulargewichte der beiden Flüssigkeiten in Dampfgestal 

das Gewichtsverhältnis der beiden Stoffe in der Flüssirkeit und s das Molekular- 
verhältnis der beiden Stoffe im Dampfe bezeichnet: p ist der Gesamtdruck. In 


u 


die Beziehung — () 


die Gleichung zu integrieren, muss eine Beziehung zwischen s und q angenom: 
werden: nachdem eine einfache Proportionalität sich als unzulänglich erweist, ver- 
> 


Pie B : ; 
sucht der Verf. den Ausdruck s = rd» von dem er nachweist, dass er den 


Grenzbedingungen Genüge leistet. Durch Integration ergiebt sich aus der oben- 
stehenden Formel unter dieser Voraussetzung 

rt Ar 

bBqn,+A'n, 


P; 
Ba 7 A)’ 


wo z, und a, die beiden Drucke der Flüssigkeiten in reinem Zustande sind; die 
beiden Glieder der Gleichung geben die Partialdrucke der beiden Flüssigkeiten 
im Dampfe. 

Die Versuche zur Prüfung dieser Formel wurden dergestalt angestellt, dass 
eine Mischung hergestellt und bei konstanter Temperatur unter vermindertem ge- 
messenem Drucke destilliert wurde: die (geringe) Menge des Destillats wurde 
durch Messung des Brechungskoöffizienten analysiert, nachdem durch Untersuchung 
bekannter Gemenge das Verhältnis zwischen Brechungskoöffizienten und Zusammen- 
setzung ermittelt worden war. 

Das Ergebnis zweier Versuchsreihen mit Benzol und Äthyl-, bez. Methylacetat 
ergab eine recht befriedigende Übereinstimmung zwischen Theorie und Versuch 


39. Ein verbessertes Kalorimeter für die Anwendung der Mischungs- 
methode von F. A. Waterman (Phil. Mag. 40, 413—421. 1895). Von Hesehus 
ist vor längerer Zeit eine kalorimetrische Anordnung beschrieben worden, dere: 
Wesen darin besteht, dass man die dem Kalorimeter zugeführte Wärme kompen- 
siert, indem man gleichzeitig so viel kaltes Wasser zutreten lässt, dass keine 
Veränderung der Temperatur erfolgt. Man hat dadurch keine Korrektion für 
Strahlung und keine Thermometerablesung; als Mass für die Wärme dient die 
Menge des kalten Wassers. Der Verf. führt diesen Gedanken dergestalt aus, (dass 
er das kalorimetrische Gefäss von dünnem Silber innerhalb der Kugel eines grossen 
Luftthermometers anbringt, dessen Temperatur an einem mit Steinöl gefüllten 
Manometer kontrolliert wird. An einem Ständer daneben befindet sich der von 
Eis umgebene Kaltwasservorrat so angebracht, dass die Auslaufspitze über das 
Kalorimeter gedreht werden kann. In ähnlicher Weise ist das Erhitzungsgetfäss 
für den auf seine spezifische Wärme zu untersuchenden Körper angebracht. Dieses 
ist wegen Erhaltung einer gleichförmigen Temperatur gleichfalls mit Eis umgeben, 
und die Erwärmung wird durch einen elektrischen Strom hervorgebracht, «der 
einen um den zu heizenden Raum gewickelten Neusilberdraht durchströmt. Man 
braucht einen Strom von 0-2 bis 0-6 Amp. und kann die Temperatur auf einen 
Zehntelgrad für mehrere Stunden halten. Die Art des Arbeitens ergiebt sich 
aus dem Gesagten. 

Die vom Verf. mitgeteilten Beispiele ergeben, dass sich eine Genauigkeit von 
einigen Zehntelprozenten erreichen lässt. So sind die Zahlen für die spezifische 
Wärme des Wismuts 0.035571, 3566, 3563, 3560, 3563, Mittel 0-03565. W. 0 
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10, Einige Bemerkungen über Molekular- und Atomrefraktion von W.F. 
Edwards (Amer. Chem. Journ. 17, 473 — 506. 1895). In einer früheren Abhand- 
hat der Verf. darauf hingewiesen (17, 744), dass ganz ähnliche Ergebnisse. 
wie mit den beiden bisher bekannten Formeln für die Refraktionskonstante, auch 
einer anderen Formel von der Gestalt Miın—1)/nD erhalten werden können. 
der Brechungskoöttizient, M das Molekulargewicht und D die Dichte ist. 
vorliegende Arbeit bringt sehr ausgedehntes Material für den Vergleich der 
Formeln in stöchiometrischer Beziehung und zum Schluss die Mitteilnnr der 

r neuen Formel gemäss berechneten Atomrefraktion. W. oO. 


1. Über Oxydations- und Reduktionsketten neben einem Beitrag zur 
Suuerstoffkatalyse der schwefligen Säure von K. F. Ochs (Dissert. Basel 1895. 
Der Verf. hat sich die Aufgabe gestellt, Materialien für die Kenntnis der 
Beschleunigungsvorgänge bei Oxydationsvorgängen beizubringen. Da er den Grund 
dieser Beschleunigungen in Änderungen des chemischen und daher auch elek- 
trischen Potentials durch den Zusatz der katalytisch wirkenden Stoffe vermutete, 
so hat sich die Arbeit zunächst auf eine Untersuchung der elektrischen Potentiale 
von Oxydations- und Reduktionsmitteln zugespitzt. 

Es werden zunächst zwei Arten von Oxydations- bez. Reduktionselektroden 
unterschieden, nämlich solche, bei denen die Umsetzungsprodukte praktisch in- 
different sind, und solche, bei denen sie ein entgegengesetztes Potential hervor- 
zubrinzen streben. Erstere, z. B. Platin in Kaliumsulfid, welches in das indifferente 
Sulfat übergeht, sind unpolarisierbar; letztere, z. B. Platin in Ferrosulfat, welches 
in das Oxydationsmittel Ferrisulfat übergeht, sind. „prinzipiell inkonstant“. (Es 
handelt sich hier offenbar nur um Gradunterschiede, indem die „indifferenten“ 
Stotie gleichfalls Oxydations- oder Reduktionsmittel von bestimmtem Potentiale 
sind, nur dass ihre Reaktionsgeschwindigkeit so klein ist, dass für sie sogar der 


minimale Strom in einem Elektrometer zu gross ist. Ref.) Für prinzipiell inkon- 


stante Ketten entwickelt der Verf., dass sie je nach dem Potential, mit dem sie 
verelichen werden, alle Potentiale zwischen den Grenzwerten der beiden reinen 
Stoffe annehmen können. 

Wenn nun ein solcher „umkehrbarer Stoff” einem Oxydationsmittel zugesetzt 
wird, dessen Potential zwischen den beiden änssersten Werten des ersteren liegt. 
so nimmt der Verf. an, dass das Oxydationsmittel den umkehrbaren Stoff so weit 
oxydieren kann, dass sein Potential über dem des Oxydationsmittels liegt. Da- 
durch werde das chemische Potential auf höhere Werte transformiert, und es 
entstehe dadurch ein schnellerer Ablauf der entsprechenden Reaktion, wenn die 
fraglichen Stoffe unmittelbar mit einem Reduktionsmittel gemischt werden. Zwar 
macht sich der Verf. hier selbst den naheliegenden Einwand, dass ein solches 
Verhalten dem zweiten Hauptsatze widersprechen würde, doch meint er ihn wider- 
legen zu können. „Der scheinbare Widerspruch erklärt sich dahin, dass eben eine 
Transformation (Spannungserhöhung) nur anfänglich stattfindet, d.i. solange die in 
Betracht kommenden, durch die Stromarbeit aus den nicht reversiblen Stoffen 
entstehenden Produkte noch nicht in nennenswerter Weise sich gebildet haben 
Diese Reaktionsprodukte der nicht reversiblen Stoffe, die wir an verschiedenen 
Stellen als indifferent bezeichnet haben, sind es eben streng genommen nur so 
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lange, als sie in verschwindend geringer Menge vorhanden sind. Dies ist 
immer der Fall, wenn man der Kette nur den zu einer Spannungsmessung nöti 
minimalen Strom entnimmt.“ Man wird diese Erklärung schwerlich gen 

tinden, denn eine Verletzung des zweiten Hauptsatzes bleibt eine solche, ol 
sich auf grosse oder kleine Vorgänge bezieht. 

Die vom Verf. mitgeteilten Versuche sind ungefähr in derselben Weise 
geführt, wie sie von Bancroft (10, 387) beschrieben worden ist, d. h. mit 
(salvanometer in einem grossen Widerstande. Sie zeigen sowohl für das Oxydati 
mittel Wasserstofisuperoxyd, wie für das Reduktionsmittel schweflige Säure 
geringes Ansteigen des positiven, bez. negativen Potentials, wenn eines der 
Katalysatoren bekannten Metallsalze zugefügt wird. Die „Transformationsbeträg 
bewegen sich im ersten Falle zwischen 0.007 und 0-120, im zweiten zwis: 

0.017 und 0.131. 

Die Erklärung für die vom Verf. beobachteten, mit der Energetik in schein- 
barem Widerspruche stehenden Erscheinungen dürften gleichfalls in den ver- 
schiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten liegen. Prinzipiell muss jede Messung, die 
unter Stromentnahme erfolgt, zu kleine Potentialwerte geben, da keine für jede 
Stromdichte unpolarisierbare Elektrode existiert, indem an jeder Elektrode irgend 
eine Änderung, sei es auch nur eine solche Konzentration, erfolgt, wenn der 
Strom durchgeht. Nur unterscheiden sich die verschiedenen Elektroden sehr durch 
die Geschwindigkeit, mit der sich nach einem gegebenen Stromdurchgange wieder 
das Potential herstellt. Setzen wir zu einer Elektrode, bei der ein bestimmtes 
Nachbleiben infolge von Stromentnahme eingetreten ist, einen Stoff, der die 
Reaktion beschleunigt, so kann eben dadurch das Potential erhöht werden, selbst- 
verständlich aber nie über das dem ursprünglichen Stoffe für den Strom Null 
eigene, d. h. wahre Potential. Wenn also alle die in der Arbeit beschriebenen 
Messungen mit, dem Elektrometer wiederholt würden, so müssten, wenn die eben 
gegebenen Überlegungen richtig sind, die Werte der reinen Stoffe die höchsten 
sein, und die Zusätze könnten, wenn sie überhaupt eine messbare Wirkung aus- 
üben, nur erniedrigend wirken. Untersuchungen aus dem Laboratorium des Ret., 
die nach einiger Zeit veröffentlicht werden sollen, werden eine Anzahl von Bei- 
spielen für diese Verhältnisse bringen. Ww. 0 


2. Theorie der Krystallstruktur. I. Mögliche Strukturarten von E. 
von Fedorow (Zeitschr. f. Kryst. 25, 115—224. 1895). Aus den bereits früher 
(17, 188) erwähnten Gründen giebt der Verf. seine Untersuchungen, ohne sie in 
der für ihn wünschenswerten Weise zum Abschluss gebracht zu haben, in der 
bisher erreichten Gestalt wieder. Der Plan der vorliegenden Arbeit wird mit 
tolgenden Worten gekennzeichnet: „In dem jetzt vorliegenden ersten Teile ist die 
erste Aufgabe der Theorie der Krystallstruktur möglichst vollständig . .. . gelöst, 
d.h. es ist mit voller Begründung der Begriff einer Strukturart entwickelt und dann 
auf rein geometrischem Wege die abgeschlossene Auffindung sämtlicher möglicher 
Strukturarten ausgeführt worden, deren Anzahl sich als beinahe tausend erwies 
Diese Strukturarten (abgesehen von der rein geometrischen Einteilung derselben 
in symmorphe und hemisymmorphe, ordinäre und extraordinäre, endlich asymmorphe 
lassen sich von rein krystallographischem Standpunkte in zwei Gruppen teilen, 
von welchen di>jenige der wahrscheinlichen nur 246 Strukturarten in sich enthält.“ 
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Auf die Durchführung dieser Aufgabe kann hier nicht eingegangen werden, 
Ja ler möglichst konzentriert geschriebene Text der Arbeit selbst mehr als hun- 
dert Seiten umfasst, und es bleibt an dieser Stelle nur übrig, auf die bemerkens- 
werte Arbeit selbst hinzuweisen. W. 0. 


13. Die Erscheinungsweise der Sauerstoffausscheidung chromophyli- 
haltirer Zellen im Lieht von Th. W. Engelmann (Archiv f. d. ges. Physiologie 
57, 557886. 1894). Das vom Verf. herrührende Verfahren, geringe Mengen 
Sauerstoff durch die Ansammlung sauerstoffbedürftiger Bakterien nachzuweisen 
und auf diesem Wege die Grundthatsachen der Kohlensäurezersetzung durch 
chromophylihaltige Zellen nachzuweisen, ist wohlbekannt. Die vorliegende Mit- 
teilung enthält ungemein lehrreiche Abbildungen einer Anzahl solcher Erscheinungen, 
welche die grosse Bestimmtheit zeigen, mit der sie eintreten. Dem Physiko- 
chemiker wird noch besonders die Übereinstimmung auffallen, welche die Be- 
wegungen dieser Organismen mit der Diffusion gelöster Stoffe zeigen. W. 0. 


44. Über Glykolyse von O. Nasse (Naturf. Ges. zu Rostock, Rostocker 
Ztg. No. 363. 1895). Im Anschluss an die Erscheinungen der Zuckerharnruhr, 
bei welcher der Organismus die Fähigkeit verliert, den aus anderen Nährstoffen 
gebildeten Traubenzucker zu oxydieren, ist von Lepine die Theorie aufgestellt 
worden, dass sich im Körper, insbesondere im Blute ein glykolytisches Ferment 
betinde, welches die Oxydation des Traubenzuckers katalytisch befördert und auf 
dessen Fehlen jene Krankheit zurückzuführen sei. Der Verf. nimmt aus einer 
Erörterung dieser Theorie Veranlassung, sich allgemein über die Oxydationsvor- 
gange im Körper auszusprechen. Er unterscheidet unmittelbare Oxydation und 
die unter Mitwirkung des Wassers erfolgende Hydroxylierung. Die Erörterungen 
stützen sich zum Teil auf hypothetisch angenommene Spaltungen der Sauerstofi- 
molekel; für den Organismus hält der Verf. das ausschliessliche Stattfinden der 
Hydroxylierung für wahrscheinlich und betont, wie durch die Möglichkeit für den 
Wasserstoff des Wassers, in andere Verbindungen überzugehen, die Hydroxylierung 
befördert wird. (Dies !st natürlich und notwendig, da dadurch ein grösserer Abfall 
des chemischen Potentials geschaffen wird. Ref.) Auch hebt er die stärker redu- 
zierenden Wirkungen des Traubenzuckers in alkalischer Lösung hervor; auch 
dieser Umstand ist bereits in seiner allgemeinen Bedeutung ausgesprochen worden. 
Lehrb. d. allg. Ch. II, 890 u. ff. 

Beachtenswert ist, wie auch von physiologischer Seite wieder den katalytischen 
Erscheinungen die verdiente Aufmerksamkeit zugewandt wird. Nur müsste bei 
allen Erörterungen in dieser Sache im Auge behalten werden, dass es sich hier 
immer nur um Geschwindiekeitsunterschiede verschiedener Reaktionen handelt, 
und dass für die absolute Geschwindigkeit, mit der irgend ein chemischer Vorgang 
verläuft, aus allgemeinen, d. h. energetischen Gründen keinerlei zahlenmässiger 
Anhalt gegeben ist. Vielmehr ist die Reaktionsgeschwindigkeit eine Grösse, welche 
durch Faktoren bestimmt ist, die ausserhalb der bisher bekannten Gesetze der 
Fnergetik liegen w. oO. 
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45. Elektrolytische Dissociation und Farbe von Gaetano Magenaı 
Estr. d. Mem. della R. Accad. di Sc. Lett. ed Arti di Modena Vol. 11, Ser 
259270. 1895). Das Absorptionsvermögen verschiedener Chromdoppelverbindunsen 
z.B. von Kalium-, Natrium-, Ammoniumcehromoxalat erwies sich in den verschi: 
konzentrierten Lösungen als unabhängig vom Dissociationsgrad. Verf., der sei 
früheren Standpunkt verlassen (diese Zeitschr. 12, 57. 1895) und sich jetzt, wı 
auch noch etwas zögernd, auf den Boden der Dissociationstheorie gestellt 
erklärt dies Verbalten durch das gleiche Absorptionsvermögen des gefärbten lo 
und des gefärbten nicht dissociierten Anteils. M. Le Bla 


46. Über die Hypothese der Farbe der Ionen von Gaetano Magnanini 
(Rendie. della R. Acc. dei Line. Estr. d. vol. IV. 2. Sem. Ser. 5. 60-63 105 
Die Versuche mit Violursäure (diese Zeitschr. 12, 57. 1893) werden wiederholt 
und die Resultate von I. Wagner (12, 314) bestätigt gefunden. Damit ist der 
Einwand gegen die Annahme gefärbter Ionen aus dem Wege geräumt. Sodanı 
werden gleichzeitig einige hübsche weitere Beispiele zur Bekräftisung dieser An- 
nahme gegeben. Das Isonitrosodiketohydrinden OHLEDDENOH ist in festem 
Zustande hellgelb, in alkalischer Lösung rot, aber weniger intensiv als die Violurate 


gefärbt; die rein wässerigen Lösungen der Säure sind rein gelb. Darnach ist 


. , ‚ CO . ® 
anzunehmen, dass die rote Farbe dem Ion GH£O> ’NO, die gelbe dem nicht 


dissociierten Bestandteil zukommt, und weiterhin, dass die Säure in wässeriger 
Lösung sehr wenig dissociiert ist. Der Befund bestätigte dies, 100 K — 0.100105 
Die sehr verdünnten Lösungen lassen schon den Einfluss der roten Ionentarle 
erkennen: sie sind pomeranzenfarbig. Der Ester der Dichlorchinondimalon- 
säure (,OL,(CH COOC,H,),); 0, ist in festem Zustand hellgelb und in kaltem Wasser 
nahezu unlöslich; die gesättigte Lösung zeigt eine kaum wahrnehmbare Leitfahig- 
keit. In siedendem Wasser löst sich eine kleine Menge des Körpers, die Lösung 
ist jetzt deutlich blau und leitet den elektrischen Strom weit besser. Beim Er- 
kalten scheidet sich der Ester wieder aus und die Lösunz wird farblos. Hlügt 
man eine Spur Alkali hinzu, so löst er sich auch in der Kälte und zwar zu einer 
tiefblauen Flüssigkeit. Mit der Annahme, dass das lon (,C1,(0,C00C,H, , ,'; 
eine tiefblaue Farbe hat, während der nicht dissociierte Anteil nahezu ungetarbt 
ist, kann man wiederum die Thatsachen bequem zusammenfassen. Verf. erklärt 
sich jetzt von der Zweckmässigkeit der Dissociationstheorie und der aus ihr un- 
mittelbar folgenden Hypothese von der Farbe der Ionen überzeugt. 
M. Le Blanc 


47. Über die maximale Bildungstemperatur und über die Zersetzungs- 
temperatur einiger Chlordiazoverbindungen der aromatischen Reihe von 
G. Oddo ‘Gazz. chim. 25, 1, 327—339. 1895). Das Chlorid des p-Nitrodiazo- 
benzols zersetzt sich unter Detonation bei 55° das der «- Verbindung bei 118”, 
das des «-Diazonaphtalins schmilzt unter Zersetzung, aber ohne Detonation bei 
96°, endlich das des o-Diazophenols zersetzt sich ohne Detonation bei 152° 
Hingegen bildeu sich bei 100° von der ersten Verbindung noch beträchtliche 
Mengen, geringe Mengen von der zweiten; die beiden letzten Verbindungen sind 
bis zu 60°, bezw. nur unterhalb dieser Temperatur noch erhältlich. Berserkens 
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ist, dass das n-Nitrodiazobenzolchlorid bei einer beträchtlichen höheren als 
 Explosionstemperatur zu entstehen vermag. Die Darstellungsweise ist die 
Knövenagel angegebene (Berl. Ber. 1890, Seite 2996). M. Le Blanc. 


18. Neue Messungen über die spezifische Wärme des Quecksilbers zwischen 

0 und 30° von A.Bartoli und E. Straceiati (Gazz. chim. ?5. I, 380 —388. 1895). 

Die Ergebnisse stimmen mit denen von Winkelmann und Naccari befriedigend 

überein. Folgende Formel giebt die spezifische Wärme des Quecksilbers € für 

Temperaturen (T) zwischen O und 30° gut an: Cr = 0.335853 + 0-00000117 7 — 

0.00.000572. Als Kalorie ist die aus der spez. Wärme des Wassers bei 15° 
seleitete gebraucht. M. Le Blanc. 


19. Über das kryoskopische Verhalten von Stoffen, die eine dem Lösungs- 
mittel ähnliche Konstitution haben von E. Paternod (Gazz. chim. 25, I, 411—417. 
>05. Garelli und Montanari (Gazz. chim. 24, II) hatten den Satz aufgestellt, 
dass alle Phenole, die in dem Kohlenwasserstoff, aus dem sie durch Einführung 
einer Hydroxylgruppe entsteben, gelöst sind, anomale Depressionen liefern, und 
ferner, dass jeder cyklische Körper, der sich von seinem Lösungsmittel allein 
durch eine Hydroxyl- oder Amidogruppe unterscheidet, in diesem geringere 
Getrierpunktserniedrigungen bewirkt, als die Theorie verlangt; ausgenommen sind 
die Körper, die das Hydroxyl in der n-Stellung haben. Die Anomalien sollten 
die Folge der Konstitutionsanalogie zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff 
sein. Verf. hält es noch nicht für statthaft, bei dem heutigen Stand unserer 
Kenntnisse allgemeine Regeln aufzustellen, und zeigt an einigen Beispielen, dass 
die aufgestellten nicht immer stichhaltig sind. So ist seiner Meinung nach das 
anomale Verhalten des Phenols in Benzol gar nicht auf die ähnliche Konstitution 
zurückzuführen, da jenes sich in Paraxylol und Bromoform in gleicher Weise wie 
in Benzol verhält. Das Chloroform verhält sich in Bromoform normal. 

M. Le Blanc. 


50. Anomalien bei der Rotationsdispersion der Äpfelsäure von R. Nasini 
und G. Gennari (Gazz. chim. 25, I, 417—458. 1845). Die Rotationsdispersion 
der Äpfelsäure zeigt ausserordentlich mannigfache Verhältnisse. So werden in 
wisserigen Lösungen von bestimmter Konzentration die einen Strahlen nach links, 
die andern Strahlen nach rechts abgelenkt: in 4-6057°/,igen Lösungen werden alle 
Strahlen nach links abgelenkt, und zwar besteht die grösste Ablenkung für 
dunkelblau, für 8-2292% ige Lösungen hingegen ist die Ablenkung für alle Strahlen 
gleich gross u.s. w. Gleich eigentümlich wirkt Temperaturänderung oder Änderung 
des Lösungsmittels. Zur Erklärung dieser Beobachtungen werden längere Betrach- 
tungen angestellt. M. Le Blanc. 


51. Über die hydrolytische Spaltung des Eisenchlorids von U. Antony 
und G. Giglio (Gazz. chim. 25, II, 1—12. 1895). Werden nicht mehr als 0.008 g 
Eisenchlorid in 1 Liter Wasser gelöst, so ist nach etwa 48 Stunden die ganze 
Menge in kolloidales Hydroxyd und in Salzsäure gespalten. Ein Zusatz von gelbem 


Blutlaugensalz bewirkt jetzt keine Blaufärbung. Bei konzentrierteren Lösungen 
tritt eine solche stets ein, auch wird hier das schon gebildete kolloide Hydroxyd 
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durch den Zusatz des Ferrocyankaliums wieder in Lösung gebracht. Neben F' 
wird auch das Vorhandensein von FeCl,(OH) und FeCkOH\,, je nach der I 
zentration in wechselnden Mengen, angenommen. M. Le Blan 


52. Über die Zersetzung einiger Triazoverbindungen von A. Peratoncı 
und G. Oddo (Gazz. chim. 25, Il, 13—21. 1895). Triazoverbindungen wurden aut 
verschiedene Weise zerlegt. um zu untersuchen, ob sich vielleicht bei einem Vor- 
gang Argon bildet, das ja von einigen Forschern als eine Modifikation des Stick- 
stofis betrachtet wird. Unter andern wurde auch Stickstoffwasserstoffsäure der Elek- 
trolyse unterworfen und ihr Silbersalz in einem eisernen Gefäss zur Explosion 
gebracht. In allen Fällen wurde nur Stickstoff gefunden M. Le Blanı 


53. Über die elektrischen Leitfähigkeiten einiger Verbindungen in der 
Nähe ihrer kritischen Temperatur von A. Bartoli (Estr. d. Rendie. d. r. Ist, 
Lomb. di sc. e lett. Ser. 2, Vol.28, 1—3. 1895). In Übereinstimmung mit früheren 
Versuchen wird gefunden, dass sorgfältig gereinigter Methylalkohol in der Nähe 
der kritischen Temperatur im flüssigen Zustand eine gewisse Leitfähigkeit zeigt 
die beim Übergang in den gasförmigen Zustand verschwindet. Ähnlich verhält 
sich Schwetligsäureanhydrid, während Benzol auch im flüssigen Zustand vollkom- 
mener Nichtleiter ist. M. Le Blanc. 


4. Physiologische Notizen. IX. Weitere Betrachtungen über Energiden 
und Zellen von J. Sachs (Flora 81, 405—454. 1895). Der Verf. unterscheidet in 
der Zelle den Teil, welcher der unmittelbare Träger der Lebensfunktion ist. und 
den er Energide nennt, von dem übrigen Inhalt der Zelle, der als Nahrungsvorrat, 
als Gerüst u. s. w. dient und sich nicht unmittelbar an der Lebensthätigkeit be- 
teiligt, und erweitert diesen Begriff auch auf solche Lebenszentra, die nicht in 
Zellen eingeschlossen sind. Während dieser Teil seiner Ausführungen von wesent- 
lich physiologischem Interesse ist, darf an dieser Stelle auf den Umstand hinge- 
wiesen werden, dass auch von dem Nestor der Pflanzenphysiologie die Unzuläng- 
lichkeit der mechanistischen Hypothesen, welche die Physik und Chemie zur Zeit 
beherrschen, für das Verständnis der grundlegenden Thatsachen des lebenden 
Organismus erkannt und betont wird. w. 0 


Berichtigung zu Band 18: 


Abhandlung: „Die Genesis der stöchiometrischen Grundgesetze‘“ von F. Wald. 


Seite 355, Zeile 11 v. u. lies: Beziehungen unter den Zustandsgleichungen, 
statt: die Zustandsgleichungen. 

Seite 360, Mitte lies: Wert von «, statt: Wert von ı,”. 

Seite 364, Zeile 10 und 12 von unten lies: o<r, statt: o>r. 

Seite 367, Zeile 5 von unten lies: Voauco, + Varzn,0,, statt: Veaco, + Var0H 

Seite 374, Zeile 5 von oben lies: flüchtigen, staıt: flüssigen. 


beitrag zu den Beziehungen zwischen dem Krystall 
und seinem chemischen Bestand. 


Von 


G. Linck. 


Die Beziehungen zwischen dem Krystall und seinen morphologischen 


wie physikalischen Eigenschaften einerseits und seinem chemischen Be- 
stande andererseits werden heute wesentlich durch drei Begriffe beherrscht 
ınd ausgedrückt. Entnehmen wir die Definitionen dieser drei Begriffe 
dem Buche Arzrunis?!), so lauten sie: 

I. Polymorphismus entsprechend verschiedener Krystallform bei 
sleicher chemischer Zusammensetzung; 

II. Isomorphismus bedeutend analoge Krystallform bei analogem 
chemischem Bestand und 

III. Morphotropismus, das ist ähnliche Krystallform bei verschiede- 
ner chemischer Zusammensetzung. 

Wie man zunächst sieht, möchte es scheinen, als ob es sich in all’ 
diesen Fällen nur um die morphologischen Eigenschaften der Krystalle 
und deren chemischen Bestand handelte. Aber die Ausdrucksweise ist 
in keinem der drei genannten Fälle erschöpfend. Ist es doch eine be- 
kannte Thatsache, dass heteromorphe Modifikationen sich nicht bloss in 
Bezug auf Krystallform oder Symmetrieklasse unterscheiden, sondern 
auch, und vor allen Dingen, durch ihre physikalischen Eigenschaften; 
ja noch mehr, auch in ihren chemischen Eigenschaften können Unter- 
schiede bestehen, nicht in der stöchiometrischen Zusammensetzung, 
sondern in den Affinitätsverhältnissen, in der Fähigkeit gewisse Ver- 
bindungen mehr oder minder leicht zu bilden. Ist es nötig, dass ich 
an den Kohlenstoff, als ein bekanntes Beispiel, erinnere, bei welchem 
diese Verschiedenheiten an den beiden Modifikationen Diamant und 
Graphit in eklatanter Weise zu Tage treten. Umstehend eine Zusammen- 
stellung der beiderseitigen Eigenschaften: 

', Physik. Chemie der Krystalle (1893). 
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Diamant: Graphit: 

Krystallsystem regulär hexagonal 
Speziüsches Gewicht 3-52 2.25 
Härte 10 ,.—1 
Verhalten gegen das Licht durchsichtig undurchsichtir 

Diamantglanz Metallglanz 
Verhalten gegen die Elektrizität Nicht-Leiter Leiter 
Chemisches Verhalten leicht brennbar schwer brennbar 

nicht zu Graphit- zu Graphitsäure 

säure oxydierbar oxydierbar 


Ähnliche Verhältnisse liessen sich noch bei anderen polymorphen 


Körpern, so beim Titansäureanhydrit, beim Eisenbisulfid ete. nachweisen 

Werfen wir unseren Blick auf die isomorphen Substanzen, so ist 
in die Augen springend, dass eine vollkommene Übereinstimmung zwischen 
zwei chemisch analogen Substanzen weder in Rücksicht auf die Kıystall- 
form, noch mit Bezug auf die physikalischen (oder auch chemischen 
Verhältnisse zu finden ist. Vielmehr ist gerade allenthalben ein Wechsel 
in den Eigenschaften, eine Abweichung des einen vom andern zu kon- 
statieren. Man versuche es doch und stelle beliebige isomorphe Su)- 
stanzen, welche genau untersucht sind, nebeneinander, und man wir! 
stets eine Abweichung in den geometrischen Konstanten ebensowohl 
wie in den physikalischen Eigenschaften herausfinden. Dies hat 
gerade Tutton für die, wie er sagt, „streng isomorphen“ Sulfate des 
Kaliums, Rubidiums und Cäsiums nachgewiesen. Also ist der Begrifi 
„isomorph“ cum grano salis zu verstehen, und er wird herabgemindert 
zu homöomorph. Dafür aber muss der Begriff von der Gestalt allein 
erweitert werden auf die sonstigen Eigenschaften, die Isomorphie wird 
zur Homöotropie überhaupt. 

Auch der dritte Begriff „Morphotropie“ ist nicht ausreichend füı 
die einschlägigen Verhältnisse. Wenn auch ursprünglich von Groth 
eingeführt für Änderungen an der Krystallform einer Substanz, welche 
durch geringe Änderungen des chemischen Bestandes im Molekül, also 
besonders durch Substitutionen hervorgebracht werden, und somit gerade 
„veränderte Form“ bedeutend, ist der Begriff doch allmählich mehr uni 
mehr bis zu der oben gegebenen Definition erweitert werden. Wenn 
nun morphotrope Krystalle zwar etwas verschiedene, aber ähnliche mor- 
phologische Eigenschaften haben, so darf man doch dabei nicht unbe- 
achtet lassen, dass sie auch ähnliche physikalische Eigenschaften b«- 
sitzen. Ich erinnere an den Natronsalpeter, welcher nicht bloss in der 
Krystallform, sondern auch in den physikalischen Eigenschaften dem 
Kalkspat so überaus ähnlich ist. 

Aber deshalb braucht man keine neuen Begriffe einzuführen, wenn 
wir nur wissen, was wir unter einem Worte zu verstehen haben, und 
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us dem Vorhergehenden dürfte klar geworden sein, wie ich die Be- 
syitie definieren möchte. 

An diese Erörterungen knüpft sich nun aber sofort eine weitere 
"rage, nämlich die: Sind denn diese Erscheinungen der Polymorphie, 
Isomorphie und Morphotropie Eigenschaften einzelner, bestimmter Sub- 
stanzen, oder sind es Eigenschaften, welche allgemein auftreten? 

Um diese Frage zu beantworten, betrachten wir zuvörderst die ein- 
schlägigen Verhältnisse beim Polymorphismus. Alle Untersuchungen, 
velche in Bezug auf die Bildung heteromorpher Modifikationen bislang 
ıngestellt worden sind — ich verweise auf die Bücher Lehmanns, 
\rzrunis und anderer — haben ergeben, dass sie ein Resultat der 


ohysikalischen Bedingungen (eventuell auch der chemischen) bei der 


Krystallisation darstellen. Da sind von Einfluss: Temperatur, Druck, 
Lösungsmittel, Konzentration der Lösung (auch fremde Beimengungen) 
tc. Und wenn wir Umschau halten in der historischen Entwickelung 
ınserer Kenntnis der heteromorphen Modifikationen, so sehen wir, dass 
sich die letzteren stets vermehrt haben nicht bloss in Rücksicht auf die 
verschiedenen Stotife, sondern auch in Rücksicht auf die Anzahl der 
odifikationen bei einer Substanz. So erscheint es mir nicht allzu 
sewagt zu sagen, dass alle Substanzen in heteromorphen Modifikationen 
auftreten können. Ob nun hierbei für jede Substanz alle Symmetrie- 
klassen oder diese gar mehrfach (wie beim Titansäureanhydrit 770, ) 
vorkommen können, das anzunehmen, bin ich zwar geneigt, aber ich 
wage noch nicht, es auszusprechen. Daraus geht nun hervor, dass der 
Krystall mit seinen physikalischen, ja bis zu einem gewissen Grade auch 
mt seinen chemischen Eigenschaften vorzugsweise ein Resultat des 
Wachstums unter verschiedenen physikalischen Bedingungen ist. 

Somit können aber auch chemisch verschiedene Stoffe mit ähn- 
\ichen morphologischen und physikalischen Eigenschaften krystallisieren 
(Morphotropie), und besonders gerne und häufig wird dieser Fall ein- 
treten bei chemisch analogen Körpern (Isomorphie). Und dieser Satz 
muss eine allgemeine Gültigkeit für alle Körper besitzen. 

Man könnte nun glauben: jetzt verbleibt ja dem Körper gar keine 
Eigentümlichkeit mehr! Aber dem ist nicht so. Als charakteristisch 
verbleiben dem Körper und abhängig von dem chemischen Bestand sind 
lie geometrischen und physikalischen Konstanten des Krystalls. 

Mendelejeff und Lothar Meyer haben den Satz aufgestellt: Die 
Eigenschaften der Elemente sind periodische Funktionen ihrer Atom- 
gewichte. Ähnliche Eigenschaften kehren also bei den nach dem Atom- 
gewicht in eine Reihe angeordneten Elementen periodisch wieder. Man 
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kann nun, wie es von den beiden Forschern auch geschehen ist, die sich 
analog verhaltenden Elemente nach zunehmendem Atomgewicht neben- 


einander stellen und erhält so 15 Reihen mit je 6 — z. T. allerdings 
noch unbekannten — Elementen, von denen je das folgende mit dem 


vorhergehenden die grösste Ähnlichkeit besitzt. Ausserdem hat die 
l. Reihe mit der 2., die 3. mit der 4., die 5. mit der 6. ete. Ähnlich- 
keit. (Man vergleiche irgend ein Lehrbuch der Chemie oder Ostwalds 
Grundriss der allgemeinen Chemie, 2. Aufl. S. 55.) Wenn nun die 
oben ausgesprochenen Sätze richtig sind, so liegt die Vermutung nahe, 
dass es auch ein solches periodisches System der Kırystalle der Elemente 
oder ihrer Verbindungen gebe, derart dass ähnliche geometrische und 
physikalische Eigenschaften bei analogen Verbindungen der Elemente 
oder bei den Elementen selbst, wenn sie unter gleichen physikalischen 
Bedingungen krystallisiert sind, sich wiederholen. 

Bezüglich der direkten Prüfung dieser Vermutung auf ihre Richtig- 
keit stehen wir aber vor einem „non possumus“, weil wir nicht alle 
F.lemente oder analoge Verbindungen von allen Elementen unter gleichen 
physikalischen Bedingungen zur Krystallisation bringen können. Wir 
müssen daher trachten auf indirektem Wege zur Erkenntnis der Wahr- 
heit zu gelangen und können darum versuchen, jene Reihen analoger 
Elemente oder die ähnlichen Verbindungen dieser Elemente mit Bezug 
auf die Ähnlichkeit ihrer Krystalle in geometrischer und physikalischer 
Hinsicht zu prüfen. Verhalten sich diese Krystalle wie erwartet, näm- 
lich so, dass zwischen ihnen auch grosse Ähnlichkeit und zwar die 
grösste zwischen zwei benachbarten besteht, so dürften auch die früher 
ausgesprochenen Sätze ihre Richtigkeit haben. 

Um mich über diese Verhältnisse zu informieren, habe ich eine 
grosse Reihe von Elementen und ihren Verbindungen auf Grund der 
vorhandenen Litteratur geprüft, und allenthalben hat sich gezeigt, dass 
meine Vermutungen in der That richtig sind. Es ergiebt sich, dass 
überall zwischen den Krystallen der katameren (zar« u£ooc —= der Reihe 
nach angeordnet) Elemente oder ihrer analogen Verbindungen Ähnlich- 
keit in morphologischer und physikalischer Richtung vorhanden ist, 
vorausgesetzt, dass diese Krystalle der gleichen Modifikation angehören. 
Aber noch mehr! Es ist auch — und darauf lege ich Nachdruck — 
eine gesetzmässige Änderung jener Eigenschaften vorhanden, derart, 
dass die geometrischen und physikalischen Konstanten sich in gleicher 
Weise katamer anordnen, wie die Atomgewichte der in analogen Ver- 
bindungen wechselnden Elemente, dass also jene Konstanten mit steigen- 
dem Atomgewicht entweder zu- oder abnehmen. Die Änderung ist 
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demnach eine gesetzmässige und in direkter Abhängigkeit von dem 


Atomgewicht der Elemente. 


Diese Erscheinung 


„katamere Eutropie* oder Eutropie kurzweg (von svroorr 
.. S 


mässige Anderung). 


bezeichne 


ich als 
regel- 


Einige Beispiele mögen als Erläuterung des Gesagten dienen: 
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ZuK, SO, +6H,0 


FeK, SO,, +6H,0 „ 


ii)’; 


r stumpfe Prismenwinkel nach vorne zu stehen 
das Brachydoma des Wismutglanzes mit dem 
werden, und man darf auch bei der Spaltbar- 
Spaltbarkeiten beim Antimonglanz und Wismut- 


ı, Es ist zu bemerken, dass de 
kommt; dadurch muss aber auch 
Makrodoma der anderen verglichen 
keit nicht vergessen, dass die besten 
elanz nun senkrecht zu einander stehen. 

2) Der Axenwinkel wird kleiner und geht über Null hinaus beim Witherit 


in eine andere Ebene über. 
3, Die Werte in den drei ersten Tabellen sind Danas System of Mineralog) 


1843 entnommen. 
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Welche Nutzanwendung ziehen wir nun aus der Kenntnis der 
Eutropie? Sie trennt zunächst das, was wir bisher als isomorphe Reihe: 
bezeichneten, in zwei Gruppen, von denen die einen Krystalle eutropisch. 
die anderen aber nur mit diesen morphotrop sind. Damit erweitern 
wir den Begriti der Morphotropie ganz beträchtlich. Diese Erweite- 
rung wird aber begründet durch die Betrachtung derjenigen Substanzen, 
welche morphotrop sind, ohne irgend eine Beziehung im chemischen 
Bestand zu zeigen. 

Zu den extremsten Fällen gehört offenbar die Morphotropie zwischen 
Aragonit und Kalisalpeter einerseits, und Kalkspat und Natronsalpeter 
andererseits. Von diesen Verbindungen steht keine allein, denn der 
Aragonit hat eutropische Beziehungen zum Strontianit und Witherit, 
der Kalisalpeter zum Lithium-, Rubidium- und Cäsiumsalpeter, der 
Natronsalpeter zu den entsprechenden Salzen des Silbers (Kupfers und 
Gooldes). Wir hätten demnach hier dimorphotropische Reihen, welche 
aber noch nicht einmal alle möglichen Verhältnisse erschöpfend behan- 
deln oder ausdrücken. Ich denke hierbei an das Bleikarbonat, welches 
wiederum mit dem Aragonit morphotrop ist. Damit ist aus der Dimor- 
photropie schon Trimorphotropie geworden, aber auch damit sind die 
Möglichkeiten in den Beziehungen nicht erschöpft, denn das Blei hat 
auch wieder Beziehungen zu anderen Elementen. 

Die morphotropischen Beziehungen zwischen Bleikarbonat und Ara- 
gonit sind aber allerdings schon wieder nähere als zwischen Aragonit 
und Kalisalpeter, denn in jenen beiden Salzen bleibt wenigstens das Säure- 
radikal dasselbe, nur die Basen sind nicht eutropisch. In ähnlicher Weise 
verhalten sich alle Krystalle von nicht katameren Elementen und ihren 
Verbindungen, wie z.B. die Ferrosalze und die Manganosalze gegenüber 
den analogen Salzen des Magnesiums, Zinks, Kadmiums und Quecksilbers 
u. a. m. Man füge doch derartige Krystalle in die eutropischen Reihen 
ein, wie es oben geschehen ist (Tabelle Ill. Bleikarbonat FPbCO, zu 
CaCO, ete. oder Tabelle IV. Doppelsulfat des Eisens gegenüber den 
entsprechenden Salzen des Zinks und Magnesiums), und man wird als- 
bald finden, dass sie nicht dahin gehören. Wohl lässt sich anordnen 
nach einer morphologischen oder einer physikalischen Eigenschaft, aber 
dann passen meist alle übrigen, stets aber ein grosser Teil der anderen 
Konstanten nicht. Daraus ergiebt sich aber ohne weiteres, dass von 
einer Gleichwertigkeit der Beziehungen nicht die Rede sein kann. 

Wäre eine Gleichwertigkeit vorhanden, so müsste diese um so schär- 


fer hervortreten, wenn Elemente in Betracht kommen, welche verwandten 
Reihen angehören. Verwandt sind z. B. die Elemente der Reihe des 


Bi 
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Caleiums und der des Magnesiums oder der des Kaliums mit der des 
Natriums; aber gerade hier ergiebt sich zur Evidenz, dass eine eutro- 
pische Beziehung nicht vorhanden ist, denn analoge Salze besitzen zwar 
als Krystalle manche ähnliche Eigenschaften, aber sie gehören dabei 
verschiedenen Symmetrieklassen an. So krystallisiert der Kalkspat rhom- 
boödrisch-hemiedrisch, das Magnesiumkarbonat rhomboedrisch-tetarto- 
ödrisch, ferner das Chlornatrium regulär-holo@edrisch und das Chlor- 
kalium regulär-gyro@drisch-hemiedrisch. 

Somit scheint die Morphotropie eine allgemeine Eigenschaft d. h. 
eine wenigstens allgemein mögliche Eigenschaft aller Körper zu sein, 
und wenn sie es ist, dann gilt dasselbe logischer Weise auch von der 
Polymorphie. 

Betrachten wir nun aber weiter die Vorteile, welche uns aus der 
ırkenntnis der Eutropie erwachsen, so ist zunächst klar, dass die Kennt- 
nis zweier, einer Reihe angehöriger, nach Krystallen und chemischer 
/usammensetzung analoger Substanzen genügt, um eine allgemeine 
Übersicht über die zugehörigen Krystalle der ganzen Reihe und ihre 
Eigenschaften zu erlangen. Kennt man z. B. das Karbonat des Baryums 
und das des Caleiums in der rhombischen Form nach ihren Eigenschaf- 
ten, so ist auch das analog krystallisierende Strontiumkarbonat bekannt, 
denn es muss zwischen jenen in der Mitte stehen. Freilich kennen wir 
die Gesetze für die Grösse der Anderung in den geometrischen und 
physikalischen Konstanten heute noch nicht, und wir können deshalb 
die Werte für das Strontiumkarbonat noch nicht zahlenmässig durch 
Rechnung feststellen, aber wir haben doch schon ein Kriterium für die 
Richtigkeit der Beobachtungen gewonnen, und ich gehe so weit, dreist 


zu behaupten: eine Beobachtung, welche nicht in das eutropische System 


passt, ist falsch, oder es lag dem Beobachter eine chemisch nicht ganz 
analoge (z. B. verunreinigte) Verbindung vor. 

Das eine verdient nämlich — obwohl es eigentlich nach dem heu- 
tigen Stand unserer Kenntnisse selbstverständlich ist —. hervorgehoben 
zu werden: Mischsalze passen nicht oder wenigstens nicht immer in die 
eutropischen Reihen. Die Eigenschaften ihrer Krystalle stehen oft gänz- 
lich ausserhalb, diesseits oder jenseits derer ihrer beiden Komponenten. 
Man vergleiche mit Bezug darauf den Barytocölestin mit dem Baryt 
und Cölestin. 

Cölestin SrSo, a:b: 0.7789 :1: 1.2800 

Barytocölestin (Sr, Ba)SO,‘ Rhombisch 0.7666 :1:1-2534 


Baryt BaSV, 0.8152:1:1-3136. 


Oder auch in Tabelle III. den Alstonit mit dem Aragonit und Witherit. 
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Andererseits stehe ich nicht an zu behaupten: Elemente einer eutro- 
pischen Reihe sind in analogen Verbindungen auch isomorph, und als 
jeispiel dafür führe ich das Titaneisen und den Eisenspat an, welch« 
beide der Formel FrRO, entsprechen. 

Härte Spez. Gew 
Eisenspat | hexagonal Br ISR:oR—= 82028; 4R:oR— 7511’ 31,,—4 45—5-0 
Fe00, 


rhomboödr.., 
FeTio tetardoödr.! -I5R:oR— 82052; °/,R:oR— 7575 5—6 3-83—3-88 
8 


Die eutropischen Beziehungen treten um so schärfer hervor, je 
kleiner das Molekül der in Betracht gezogenen Salze ist. Je grösser 
das Molekül ist, desto geringer werden die Difterenzen, welche verschie- 
dene eutropische Elemente in den krystallographischen Konstanten her- 
vorbringen. Auch will ich nicht unterlassen zu erwähnen, dass die Be- 
ziehungen nicht in allen Eigenschaften mit gleicher Schärfe hervortreten. 
So in der Spaltbarkeit, wo öfters ein völliger Wechsel stattfindet, der- 
art dass beim ersten Glied einer Reihe Spaltbarkeit nach einer Form, 
beim nächsten nach dieser und einer zweiten und beim dritten Glied nur 
nach der zweiten Form stattfindet (vergleiche Tabelle I., II. und IIl.). 

Wenn nun auch, wie schon die nachfolgende Arbeit eines meiner 
Schüler, des Herrn W. Ortloff, zeigt, die Beziehungen zwischen eutro- 
pischen Substanzen noch nicht überall in absoluter Klarheit hervor- 
treten, so ist doch nicht zu bezweifeln, dass die Verfolgung dieseı 
Gedanken, welche hier einen vorläufigen Ausdruck gefunden haben, zu 
einem erfreulichen Ziele führen wird. Vielleicht ist es möglich, die Ge- 
setze für die Eutropie zu finden, vielleicht vermag so die Krystallogra- 
phie einen wesentlichen Beitrag zur Entscheidung mancher noch schwe- 
bender Fragen, welche das periodische System der Elemente betreffen, 
zu liefern. Jedenfalls aber wäre es schon ein Vorteil, wenn wir die 
krystallisierten Substanzen nach eutropischen Reihen anordnen und so 
die Eigenschaften derselben in Gruppen zusammengefasst unserem Ge- 
dächtnis einprägen könnten, eine Entlastung bei der nachgerade er- 
drückenden Masse des Stoffs. 

So halte ich diese eigene und die nachfolgende Studie Ortloftfs 
nicht für den Abschluss dieser Betrachtungen, sondern für den Aus- 
sangspunkt einer genauen Untersuchung der einschlägigen Verhältnisse. 


Jena, Grossherzogl. mineralog. Museum, Dezember 1895. 


Beitrag zur Kenntnis eutropischer Reihen. 
Von 
W. Ortloff in ‚Jena. 


In einer in Groths Zeitschrift für Krystallographie Ende vorigen 
Jahres erschienenen Abhandlung'): „Über den Zusammenhang zwischen 
den krystallographischen Eigenschaften von isomorphen Salzen und dem 
Atomgewicht der darin enthaltenen Metalle“ zeigte Herr Tutton an 
den rhombisch krystallisierten, streng isomorphen normalen Sulfaten 
von Kalium, Rubidium und Cäsium, dass sowohl die morphologischen, 
als auch die physikalischen Eigenschaften dieser Salze Funktionen der 
Atomgewichte der in ihnen enthaltenen Metalle sind. Derselbe Verfasser 
veröffentlichte in einer früheren Arbeit?) die Ergebnisse einer mit 
grösster Sorgfalt ausgeführten goniometrischen Untersuchung der mono- 


klinen Doppelsulfate der oben erwähnten Metalle von der allgemeinen 
ru 


I 
Form RR(SO,),.6H,0, wobei R=K, Rb, Cs und R — Mg, Zn, Cd, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu. Auch aus diesen Zahlen ging hervor, dass in 
jeder der acht Reihen sämtliche entsprechende Winkel und ebenso die 
Axenverhältnisse mit wachsendem Atomgewichte, also vom Kalium- zum 
Rubidium- zum Cäsiumsalze eine Zunahme zeigen. Schon damals wies 
Herr Tutton auch auf das gleiche Fortschreiten in Bezug auf die 
Krystallisationsfähigkeit, den spezifischen charakteristischen Habitus und 
die gemeinschaftlichen Flächen hin. Ferner hat kürzlich Herr Muth- 
mann’) die Alkalipermanganate derselben Elemente ebenfalls einer 
genauen Untersuchung unterworfen und durch seine Ergebnisse den 
von Herrn Tutton aufgestellten Satz in Bezug auf die geometrischen 
Konstanten auch für die Alkalipermanganate bestätigt. Es liegt daher 
wohl die Vermutung nahe, dass nicht nur für die genannten isomorphen 
Salze, sondern mit grosser Wahrscheinlichkeit überhaupt für alle iso- 
morphen Verbindungen der Metalle Kalium, Rubidium und Cäsium der 
von Herrn Tutton für die normalen Sulfate bewiesene Satz Gültig- 
keit hat. 

!, Tutton, Zeitschr. f. Kryst. 24, 1ff. (1895). 
2, Tutton, Zeitschr. f. Kryst. 21, 491 ff. (1892 
*, Zeitschr. f. Kryst. 22, 527 (1894) 
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Die Elemente Kalium, Rubidium und Cäsium stehen in dem peri- 
odischen Systeme in der ersten Vertikalreihe, und es fielen demnach die 
eben erwähnten Beziehungen unter den von Herrn Prof. Linck in der 
vorangehenden Abhandlung vorgeschlagenen Begriff der katameren Eu- 
tropie. Es dürfte wohl interessant sein festzustellen, ob katamere Eu- 
tropie auch für die übrigen Reihen des periodischen Systems wirklich 
vorhanden ist, und auf Anregung des Herrn Prof. Linck sind daher in 
vorliegender Arbeit sämtliche Eigenschaften aller isomorphen Verbin- 
ungen der in dem periodischen Systeme in der zweiten Vertikalreihe!) 
stehenden Elemente Beryllium, Magnesium, Zınk, Kadmium und Queck- 
silber zusammengestellt und die sich ergebenden Folgerungen daraus 
gezogen worden. 

Als isomorphe Verbindungen werden hier allgemein alle die Körper 
bezeichnet, welche demselben Krystallsysteme angehören und eine analoge 
chemische Zusammensetzung haben. In der Arbeit sollen sowohl die 
natürlichen, als auch die künstlichen Verbindungen in Betracht kommen. 
Im allgemeinen jedoch wird den künstlichen Erzeugnissen der Vorzug 
zu geben sein, namentlich dann, wenn neben den natürlichen auch 
künstliche vorliegen, da letztere meist rein und ohne fremde Beimisch- 
ungen erhalten werden können, während die Mineralien höchst selten 
ganz frei von solchen sind und schon geringe Mengen eines anderen 
Elementes oft einen bedeutenden Einfluss auf die Grösse der Winkel 
ausüben. Ausser Berücksichtigung bleiben daher aus demselben Grunde 
die sogenannten isomorphen Mischungen. Dagegen sollen in den Zu- 
sammenstellungen noch alle die Verbindungen Aufnahme finden, die 
mit den hier in Frage kommenden bisher als isomorph zusammenge- 
stellt waren, und es wird sich dann zeigen, inwieweit eine gegen- 
seitige Beziehung vorhanden ist. 

Ausser der Reihe der Elemente lässt sich keine Reihe aufstellen, 
welche Verbindungen enthält, in denen sämtliche fünf Metalle zugleich 
vertreten sind, die meisten Reihen bestehen nur aus zwei, höchstens 
drei Gliedern. 

Als Quellen für die angeführten Zahlenwerte dienten hauptsächlich 
für die Mineralien Dana, System of Mineralogy 1893, und für die 
künstlichen Erzeugnisse Rammelsberg, Handbuch der krystallogr. 
physik. Chemie 1, (1551) und Dammer, Handbuch der anorgan. Chemie 
2. (1594). ferner noch Landolt und Börnstein, Physik.-chem. Tabellen 


1 


Das Be wurde von L. Meyer und von Mendelejeff mit dem Ca, Sr 
und Ba in eine Reihe zusammengestellt, gehört jedoch, wie sich später heraus- 
stellte, in die Reihe Mg, Zn, Cd, Hg. 
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(1894). In den Tabellen sind der Kürze wegen den Zahlenwerten nur 
die Namen der Beobachter und nicht jedesmal das Werk, dem dieselben 
entnommen worden, beigefügt. Wurden jedoch Angaben anderen als den 
vier hier angegebenen Handbüchern entnommen, so wurde dem Namen 
des Beobachters die vollständige Litteraturangabe beigefügt. Lagen 
mehrere Zahlenwerte vor, so wählte man den geeignetsten aus, während die 
übrigen Werte zum Vergleiche unter demselben Index des Beobachters 
mit angeführt sind. Im Nachfolgenden sollen, soweit sich überhaupt 
eutropische Reihen aufstellen lassen, zunächst die Elemente, dann die Sul- 
fide, die Oxyde, die Haloidsalze, hierauf die Karbonate, die Sulfate und 
Selenate und zuletzt die Aluminate und Silikate betrachtet werden. 


A. Elemente. 

Von einem Teile der Elemente, sowie von einer grossen Anzahl 
chemischer Körper ist mit Sicherheit bekannt, dass sie polymorph sind, 
d. h. dass sie bei gleicher chemischer Zusammensetzung eine verschie- 
dene Gestalt und verschiedene physikalische Eigenschaften besitzen. 
Die Entstehung verschiedener Modifikationen ein und desselben Körpers 
ist hauptsächlich durch die bei der Bildung herrschenden Temperaturver- 
hältnisse bedingt, und es ist, wie auch Herr Prof. Linck andeutet, die 
Möglichkeit nicht ausgeschlossen, dass ein jeder Körper unter geeigneten 
Verhältnissen in jedem Krystallsysteme erhalten werden kann. Von den 
hier in Frage kommenden Elementen jedoch ist zur Zeit, für das Queck- 
silber ist dies auch noch nicht erwiesen, mit Bestimmtheit nur bekannt, 
dass sie hexagonal krystallisieren. 

Das periodische System nach L. Meyer und Mendelejeff ver- 
langt, dass die sämtlichen Eigenschaften der Elemente periodische Funk- 
tionen der Atomgewichte sind, und dass die in einer Vertikalreihe zu- 
sammengestellten Elemente ähnliche chemische und physikalische Eigen- 
schaften haben. Es soll nun hier zunächst durch Zusammenstellung 
sämtlicher Eigenschaften an der Reihe Beryllium, Magnesium, Zink, 
Kadmium, Quecksilber gezeigt werden, dass mit zunehmendem Atom- 
gewichte auch die Eigenschaften eine regelmässige Änderung aufweisen. 

Was zunächst die Axenverhältnisse anbetrifit, so passt, wie aus 
der Tabelle zu ersehen, der Wert für das Zink nicht vollständig in die 
Reihe. Die Abweichung ist aber zweifellos auf ungenaue Messung zu- 
rückzuführen. Der hier angegebene Wert ist ein Mittelwert aus zwei 
verschiedenen Beobachtungen, welche bedeutende Abweichungen von- 
einander zeigen: G. Rose!) fand als Axenverhältnis a:e = 1:2-117, 


’) Abbandl. der Berl. Akad. (1849), S. 9. 
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während Williams und Burton!) a:e = 1:1.3564 angeben. Die 
Krystalle, welche G. Rose untersuchte, waren so schlecht ausgebildet, 
dass er überhaupt nur einen Winkel messen konnte, die Neigung der 
Basis zu drei benachbarten Abstumpfungsflächen, als deren Mittel sich 
6805750” ergiebt. Williams und Burton hatten bedeutend besser 
ausgebildete und tlächenreichere Krystalle und konnten daher eine 
grössere Anzahl von Winkeln messen. Das oben angegebene Axenver- 
hältnis berechneten sie aus dem Mittel von fünf Messungen des Winkels 
P(1011):0 P(0001) —= 57°26’36”. Als einen dem Roseschen Winkel- 
wert (63057’°50”) entsprechenden fanden sie 3 P(3052):0 P(0001) = 
66°41’, wobei P(1011) als Grundform angenommen ist. Nimmt man 
aus diesen beiden sich entsprechenden Werten das Mittel, so erhält 
man 3 P(3052):0. P(1011) = 67°49°25”, Dies giebt als Axenverhält- 
nis are — 2.4555, wenn man 3P(3052) als Grundform annähme. 
Bezieht man jedoch das Axenverhältnis auf P(1011) als Grundform, 
so erhält man a:c = 1:1-6555, ein Wert, der den Anforderungen 
unserer Reihe schon eher genügt, als jeder der Werte von G. Rose 
oder Williams und Burton. 

Ausser für das Beryllium liegen Bestimmungen der Brechungs- 
exponenten der Elemente vor, «deren Genauigkeit jedoch in Anbetracht 
der Schwierigkeit ihrer Messungen in Zweifel gezogen werden darf. 
Doch scheinen auch die Brechungsexponenten mit wachsendem Atom- 


Chem Krystall- Axenverhältnis Brechungs- Spezifisches Molekular- Refraktions- _Schmelz- 


Zeichen system a:ce exponent Gewicht volumen äquivalent punkt 


Be hexagon. : 1-5802 ? 64 ? S RT 10009 12 
My . : 1.6391? 378 . 27-36 — 172 750 » 
Zn = :1:6355* 2.12° 127° .\ 20.39 420 + 
Cd 3 : 16554 .13® 366 3-47 320 
Hg 73% 13:59 21-46 — 40-5" 


Amer. Chem. Journ. 11, 219 (1889). 

2) Brögger u. Flink, Zeitschr. f. Kryst. 9, 225 (1884). — °) Des Cloi- 
zeaux. — *) Mittelwert, siehe Text. — °) Williams, Zeitschr. f. Kryst. 23, 618 
1893). — ®) Drude. — ?) Nilson u. Petterson: 2.1 Debray; 1-85 Humpidge. 
— °) Deville u. Caron; 1.743 Bunsen. — °) Mittel: Bolley; 9-154 Gmelin- 
Kraut. —- 10%) Vicentini u. Omodei. 8.655 Matthiessen. 11, Mittel: Reg- 
nault; 14-195 (fest) Mallet. — '?) Debray. ”) v. d. Weyde; 700—800° V. 
Meyer; ca. 500° Ditte. — ') Riemsdyk; 433-3° Person; 412° Daniell; 374° 
Morveau; 260° Black. — "”) Riemsdyk, Rudberg; 315—316° Wood; 320-7° 
Person; 310— 320° Nies u. Winkelmann. — °) Pouillet; — 39.38 Caven- 
dish; — 38-50 Regnault; 39-44 Hutchins. 17) Ditte. — "®) Becquerel; 
1035° Weinhold; 916—954° Deville un. Troost. — ') Beequerel:; 770° Var- 
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gewichte eine Zunahme, bis wiederum auf den Wert für das Zink, der 
zu gross ist, erkennen zu lassen. Was nun die spezifischen Gewichte 
anbelangt, so ergiebt die Zusammenstellung, dass dieselben mit wachsen- 
dem Atomgewichte zunehmen. Indessen ist zu bemerken, dass eine 
Zunahme der spezifischen Gewichte bei weitem noch nicht eine perio- 
dische Reihe bedingt. Schon eine Anordnung sämtlicher Elemente nach 
steigendem Atomgewichte zeigt uns, dass auch die spezifischen Gewichte 
eine zunehmende Reihe bilden, die nur an verhältnismässig wenig Stellen 
durch zu kleine Werte unterbrochen ist. Von grösster Wichtigkeit je- 
doch für die periodischen Reihen der Elemente und ferner allgemein 
für eutropische Reihen ist das von Kopp eingeführte Äquivalent- oder 
Molekularvolumen V = z ‚ das Verhältnis des Molekulargewichtes zum 
spezifischen Gewichte eines Körpers. Bereits von L. Meyer wurde 
darauf hingewiesen, dass ähnliche Elemente ein nahezu gleiches Mole- 
kularvolumen haben, und dass dasselbe bei den in einer Reihe stehen- 
den Elementen mit zunehmendem Atomgewichte wächst. Zugleich sei 
auch schon hier die von Herrn Muthmann!) aufgestellte und durch 
eine Reihe von genauen Untersuchungen und angeführten Beispielen 
bewiesene Regel über die Molekularvolumina zusammengesetzter Körper 
erwähnt: „Bei isomorphen Reihen beobachtet man mit einer Vergrösse- 


rung des Molekulargewichtes zugleich eine Vergrösserung des Aqui- 


Ver- Wärme- Elektrische Lineare Schall- 
> brennungs- leitung Leitung Ausdehnung geschwindigkeit 
Wärme wärme Ag- 100 Ag=100 bei 40° in m pro Sek. 


en Spezifische 
Siedepunkt 


— 0.4079 *' — _ — _ 
1100° 17, 0.2499 ? 4488 26 343 2% 22.8430 0.0000269435°  4602.0#° 
891 35, 0.095555 °° 1317 28 28.1 2°) 16-9232, 0.0000291835;  3698-.5°* 
720 °:°% 0-.05669 20.06 ®' 13:96°°  0.000030693°) 2306-67 
357-252, 0-.03332 ? . 1.3539 4:80°* 0.00018153 ?*° _ 


nelley: 860° Deville u. Troost. — ?° bei 750mm nach Regnault berechnet. 

21) Nilson u. Petterson: 0.651 Reynolds. — *?) 23—98°, Regnauit; 0-245 
0—51°) Kopp; 02456 (0%) Lorenz. — *) Regnault: 0.09393 Schüler u. War- 
tha. — *) Regnault: 0-05562 (0% Lorenz. — *) Regnault; 0-03192 (— 40 
— 78% Regnault. — *) Wood. — *) Lorenz. — *) Wiedemann; 37-3 Des- 
pretz; 62:8 Calvert u. Johnston. — ®) Lorenz: 57-7 Calvert u. Johnston. 
— 30, H. E. Weber; 53-3 Calvert u. Johnston. — °!) (0%) Lorenz; 22-57 (0°) 
Benoit: 25-47 (17°) Matthiessen. — ®?) (0°) Benoit; 27-39 (17-6°) Matthiessen; 
27:3 Wiedemann: 33-3 Harris: 38-7 Becquerel. — ®®) (0°, Benoit; 13-46 (0° 
Lorenz: 22-1(18-5° Matthiessen: 26.3 Beequerel. — °*) Becquerel; 1-63 
(22-8°%) Matthiessen. — ®) Fizeau. — ®) Regnault. — ®’; Masson. — ®*) Melde. 

!) Zeitschr. f. Kryst. 22, 546 (1894). 
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valentvolumens, wenn die Elemente, durch die die verschiedenen Glieder 
der Reihe sich unterscheiden, einer Gruppe im periodischen System 
angehören, ist dies letztere nicht der Fall, so steht das Molekulargewicht 
zum Aquivalentvolum in gar keiner Beziehung.“ Dieser Satz kann für 
die Aufstellung eutropischer Reihen von grösster Wichtigkeit sein. 
Denn kennt man z. B. das Krystallsystem einer Reihe von Körpern 
noch nicht sicher oder überhaupt nicht, hat aber genaue Bestimmungen 
der spezifischen Gewichte gemacht und bilden die Aquivalentvolumina 
keine Reihe, so weist dies uns darauf hin, dass die Körper verschiedenen 
Krystallsystemen angehören müssen oder umgekehrt, kennt man mit 
(ewissheit das Krystallsystem, bilden aber die Äquivalentvolumina keine 
Reihe, so kann man behaupten, die spezifischen Gewichtsbestimmungen 
sind ungenau oder beziehen sich auf andere Modifikationen. 

Mit Hilfe der Molekulargewichte!) und spezitischen Gewichte wurden 
für die Elemente, ebenso wie in den späteren Tabellen für sämtliche 
Verbindungen, die Aquivalentvolumina berechnet. Aus den Zahlenwerten 
für die Elemente ist ersichtlich, dass das Molekularvolumen des Mag- 
nesiums nicht in die Reihe passt und daher der Wert des spezifischen 
(zewichtes zu klein sein muss. 

Ferner sind auch hier, wie ebenfalls später bei den Verbindungen, 
die Refraktionsäquivalente berechnet worden und zwar nach der Formel 
von Gladstone und Dale als R=(n — 1)V, wobei n den Brechungs- 
exponenten und V das Molekularvolumen bezeichnet. Wegen der in 
Zweifel gezogenen Werte, des spezifischen (rewichtes des Magnesiums 
und des Brechungsexponenten des Zinks, lässt sich in Bezug auf die 
Refraktionsäquivalente der Elemente vorläufig noch keine Folgerung 
ziehen. 

Was nun endlich die übrigen physikalischen Eigenschaften anbe- 
trifft, so ergiebt sich, dass mit wachsendem Atomgewichte die linearen 
Ausdehnungskoäftizienten zunehmen, während Schmelzpunkt, Siedepunkt, 
spezifische Wärme, Verbrennungswärme, Wärmeleitung, das elektrische 
Leitungsvermögen und die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles 
ohne Ausnahmen eine Abnahme mit steigendem Atomgewichte erkennen 
lassen. 

Für die Elemente der Berylliumreihe geht demnach aus der Zu- 
sammenstellung hervor, dass sämtliche Eigenschaften derselben mit 
zunehmendem Atomgewichte eine Zunahme bez. Abnahme erkennen 


’) Es wurden die Atomgewichtszahlen nach den Angaben von L. Meyer und 
Seubert bezogen auf /7= 1 zur Berechnung benutzt. 
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lassen, dass also in der That katamere Eutropie vorliegt. Nicht in die 
Reihen passen drei Werte, und es ist eine genaue Untersuchung der- 
selben wünschenswert, das Axenverhältnis und der Brechungsexponent 
des Zinks und das spezifische Gewicht des Magnesiums. 


B. Sulfide. 

Von den Sulfiden sind drei verschiedene Modifikationen bekannt, 
eine regulär-tetraädrisch-hemiedrische, eine hexagonal-rhomboädrische 
und eine hexagonal-trapezo@drisch-tetarto@drische; es lassen sich dem- 
nach drei verschiedene eutropische Reihen aufstellen. Das Zinksulfid und 
(uecksilbersulfid treten dabei dimorph auf, das ZnS als Zinkblende 
reguläg - tetraödrisch - hemiedrisch und als Wurtzit hexagonal - rhom- 
bo@drisch; das H/gS als Metacinnabarit regulär-tetra@drisch-hemiädrisch 
und als Zinnober hexagonal-trapezoedrisch-tetarto@drisch. Sämtliche in 
den Tabellen erwähnten Sulfide sind Mineralien, können zum Teil jedoch 
auch künstlich dargestellt werden. Die Tabelle I enthält die regulär- 
tetra@drisch - hemiädrisch krystallisierten Sulfidee Mit zunehmendem 
Atomgewichte zeigt das spezifische Gewicht und das Molekularvolumen 
eine Zunahme, während die Härte und die spezifische Wärme abnimmt. 
Also isomorph mit der Zinkblende und dem Metacinnabarit sind ferner 
der Alabandit MnS und der Oldhamit CaS mit angeführt. Würde man 
versuchen, diese vier Mineralien nach dem Atomgewichte ihrer Metalle 
anzuordnen, so würden wohl die Härte und das spezifische Gewicht 
Reihen bilden, die Molekularvolumina, wie es die Regel von Muthmann 
verlangt, jedoch nicht. Die in der Tabelle II aufgestellte hexagonale 
Reihe lässt ebenso wie die Reihe der Elemente mit einer Zunahme des 
Atomgewichtes eine Zunahme des Axenverhältnisses erkennen, ferner 
zeigt sich wiederum eine Abnahme der Härte und eine Zunahme des 
spezifischen Gewichtes und des Molekularvolumens. Für die mit dem 
Wurtzit und Greenockit isomorphen Mineralien Troilit FeS und 
Millerit NiS ergiebt sich, dass sie zu den beiden ersten Sulfiden 
in keiner näheren Beziehung stehen. Indessen ist zu bemerken, dass 
das Eisen und Nickel zugleich mit dem Kobalt auch in einer Vertikal- 
reihe des periodischen Systems zusammen stehen. Es müssten also die 
beiden hier vorliegenden Mineralien eine Reihe für sich bilden, was 
auch in der That, wie noch aus den späteren Tabellen hervorgehen 
wird, der Fall ist. Mit steigendem Atomgewichte zeigt die Härte eine 
Abnahme, das spezifische Gewicht eine Zunahme, das Molekularvolumen 
jedoch, im Widerspruch mit den bisher betrachteten Reihen und all- 
semein der Muthmannschen Regel, eine Abnahme. 
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Die Tabelle III endlich, die eigentlich nur der Vollständigkeit halber 
mit angeführt worden ist, gestattet vorläufig keine Schlussfolgerung. 


Zusammensetzung Krystall- | Brechungs- Spezifisches Molek.- yärte Spaltbar- Spezifisch 
und Name system exponent Gewicht volumen keit Wärm« 


ZnS Zinkblende reg.tetr.hem, 2.369231 3-9—4-1 29.73 35—4 „O0 0-.1230° 


HgS Metacinnabarit e 7.701 29-99 3 - 0.0512 * 
bis 7-748? 
MnS Alabandit Er 3-95-—4-04 21:72 35—4 „On  0-.1392° 
CaS Oldhamit ? 2.58 27:86 4 0% 
I 
£ - Axen- . : an 
Zusammensetzung Krystall- verhältnis Optischer Spezifisches Molekular- Härt: 
und Name system a:c Charakter Gewicht volumen j 
ZnS Wurtzit hex.rhomb. 1:0-9353 ® 3-98 29.13 3.5—4 
CdS Greenockit 7 1:0.9387 7 1- 4-55 31-56 3 35 
u —= 2.6588? 
FeS Troilit ? - 4.78 18-36 4 
N:S Millerit hex. rhomb. 1:0-9886 ® 5-47 16-54 3—3-5 
111 
e 707 PR Axen- en s BR 
Zusammensetzung Krystall- verhältnis Brechungs- Spezifisches Molekular- Härte 
und Name system a:e exponenten Gewicht volumen 
HyS Zinnober \ 1: 1-1453'9) & —= 2.8541?) 8.10 12) 28-75 2—25 
‘ ‚hexagonal & — 3.20] 
es ä trap. tetr. 5 Er x m e 
CuS Kovellin ,jtF&P- tetr. |. 1.146081 4.59 \3 20.73 15-2 
C. Oxyde. 


Die Oxyde liefern ebenfalls zwei eutropische Reihen. Das Beryllium- 
oxyd und das Zinkoxyd krystallisieren hexagonal, während das Mag- 
nesiumoxyd und Kadmiumoxyd dem regulären Systeme angehören. Ein 
natürliches Vorkommen zeigt das MgO als Periklas und das ZnO als 
Zinkit. Als isomorph mit dem Periklas wird ferner der Manganosit 
MnO und der Bunsenit NiO angeführt. Die hexagonale Reihe zeigt 


‘, Ramsay. — °) Whitney u. Moore; 7-81 Penfield. — °) (15— 9° 
Regnault; 0.120 (16—46°) Kopp. — +*) (14—98°) Regnault. — °) Sella. 
6) Friedel; 1:0.9440 oder als hexagonal hem. 1:0-831747 Friedel; 1: 0.8002 
Förster, Zeitschr. für Krystall. 5, 363 (1880). ”) oder hexag. hem. 1: 0-.81257 
Kokscharov; 1:0-9564 oder 1:0-81091 Mügge. — °) Miller. — °) 1:1-1448 
Schabus. — '°) Kenngott. — '") Descloizeaux. — ") 8.09 Moore. 


13) 4.636 Zepharovich. 
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auch hier mit zunehmendem Atomgewichte eine Zunahme der c-Axe; 
desgleichen wachsen auch in beiden Reihen der Oxyde die spezifischen 
Gewichte und die Molekularyolumina. Vom MnO zum NiO lässt sich 
eine Zunahme des spezifischen Gewichtes, aber eine Abnahme des 
Molekularvolumens feststellen. 


Zusammensetzung Krystall- Brechungs- Spezifisches Molekular- 


N re“ Härte Spaltbarkeit 
ınd Name system exponent Gewicht volumen 


M40 Periklas regulär 1-66 ! 3.636 ? 10-97 
CdO Kadmiumoxyd s.111* 15-74 


MnO Manganosit % - 5.091 ° 13-90 
NiO Bunsenit £ 2.23? 6.605 ° 11:32 
11. 


Axen- r ’ 
verhältnis Brechungs- Spezifisches Molekular- 
und Name system a:e exponenten Gewicht volumen 


’ 


Zusammensetzung Krystall- 


BbeO Beryllerde hexagonal 1:15870° »—=1-119’ 3.0241 8-26 
= 1.73: 


£ 
Ä 


ZnO Zinkit i 1: 1.6034 ® 5.6321 14-55 


D. Haloidsalze. 
a. Einfache Salze. 


Die Halogene Fluor, Chlor, Brom, Jod bilden mit sämtlichen hier 


In I 
vorliegenden Metallen Verbindungen von der allgemeinen Form RR,. 


Die Fluoride sind fast ausschliesslich unlösliche Pulver von unbekannter 
Krystallform!?), während die übrigen Haloide deutliche Krystallform 
erkennen lassen, jedoch zum Teil von sehr unbeständiger, leicht zer- 
tliesslicher Beschaffenheit sind. Für die Jodide lässt sich mit Bestimmt- 
heit keine Reihe aufstellen, da das Zinkjodid nur als regulär, das 
Kadmiumjodid als hexagonal und das Quecksilberjodid in zwei Modi- 
fikationen als rhombisch und tetragonal bekannt ist. Wie zu erwarten, 
bilden für die Jodide die Molekularvolumina auch keine fortschreitende 
!; Levy und Lacroix. — ® Kundt. ”, Ebelmen; 3-750 Scacchi:; 
3:574—3-90. — *) Werther. — ’’ Rammelsberg; 5-18. — ®) Genth; 6-80 Ebel- 
men: 6.398. — °, Ebelmen; 1:1-6305 Mallard, Zeitschr. f. Krystall. 14, 605 
1888). — *) Rath; 1:1-6219 Rinne. — °) Mallard, l.c. — '°, H. Rose. 
Brooks; 5.684 Blacke 
12) Bekannt ist MgFT, Sellait tetragonal. 
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Reihe'). Für die Chloride und Bromide sind nur für die Quecksilber- 
salze und für das Zinkbromid die Krystallformen bekannt, und zwar fü: 
alle drei Körper als rhombisch. Da nun aber die Molekularvolumin: 
für die Chloride eine ununterbrochene fortschreitende Reihe bilden, so 
liegt die Vermutung nahe, dass wir es hier mit einer rhombischen 
Reihe zu thun haben. In Übereinstimmung hiermit steht auch die 
Löslichkeit der Chloride und überhaupt die mit steigendem Atomge- 
wichte zunehmende Beständigkeit der Salze, im vollständigen Wider- 
spruche jedoch die Schmelz- und Siedepunkte, die mit wachsendem 
Atomgewichte bald zu-, bald abnehmen. Indessen ist zu bemerken. 
dass gerade diesen beiden Zahlenreihen in Bezug auf katamer-eutropische 
Reihen gar keine Bedeutung beizumessen ist, da bei den hohen Tem- 
peraturen, wie bei den Schmelzpunkten und namentlich bei den Siede- 
punkten, die Haloide schon in ganz andere Modifikationen übergegangen 
sein können, als sie bei gewöhnlicher Temperatur vorlagen. Was end- 


I 
- B._ ß = 
> a _ 22 So = 
35 Krystall- \xenverhältnis :3 Ein Teil löst sich SE 4 
=3 system a:b:e #- in az = 
Ss as 7 Z 
betl, x 601°) - 
MaCl, ? 2.177 4349 0.6 T. H,0O®, 708° 
Zundl, ? - 2.753°), 49.26 262'°, 730" 
Cadl, ? 3-.625* 50-33 | 0.71 T. H,0?)| 541°,' 908° 
HgCl, rhombisch 0.6693:1:0.9356° 5-320° 50-97 18-5 T. H,O» 288°, 303° 
1l 
BeBr, ze 601'° 
MgbBr, _ — 695"? 
ZnBr, rhombisch 0-924:1:1-2641% 3.645314 61.60 30419, 65029 
(dBr, - 4-811'°, 56-37 5715, 8098 


HgBr, vhombisch 0-682:1:0-997") 5.730 62:69 | 94T. H,0W, 24219, 3191 


') Es ist für ZnJ,;: @= 4.696 Bödecker, V — 67-71; für Od,J,: G = 4-56 
Bödecker, VY=79.71; für HgJ,: G=5-910 Schiff, V — 76-63. 

?) Mitscherlich. — ®) Bödecker. — *) Bödecker; 3.655 Knight; 3-938 
Clarke. °) Schiff; 5.448 Schröder; 5-402 Karsten; 5-420 Boullay. 
*) in 0.6 T. kaltem und 0.273 heissem 7,0: Fehling, Handwörterbuch der Physik 
und Chemie. *) bei 20° Kremers. — *) bei 14° Davy; 100 Teile 4,0 bei 20° 
lösen 7:39 T. Poggiale. — °) Carnelley. — ') Braun. — Freyer u. V. 
Meyer. — '%) Nordenskiöld. — ") Handl. — ' Bödecker, Frankenheim, 
Kremers. — '” Mittel: 4.-712—4-91 Bödecker, Giesecke,Knight. — "% Clarke; 
5.746—5-92 Karsten. — ") bei 9° Lassaigne. — '*) Carnelley. — '9) Car- 
nelley; 222—-223° Oppenheim. — ?°, Freyer u. V. Meyer; 695—699° Carnel ley 
u. Williams. — *®') Carnelley u. Williams. 


Ä 
S, 
3 
4 
N 
3 


lich 


dafi 


eo 
reg 


Zin 


eg ‘ 


Beitrag zur Kenntnis eutropischer Reihen. 211 


lich die Bromide anlangt, so sprechen die vorliegenden Zahlenwerte 
lafür, dass hier keine eutropische Reihe vorliegt. 


b. Bromate. 
11 
Die bromsauren Salze von der Form RBr,0,.6H,O krystallisieren 


regulär; von der Berylliumreihe sind bekannt nur das Magnesium- und 
Zinkbromat. Da von diesen beiden Salzen die Brechungsexponenten 
noch nicht untersucht und vom bromsauren Zink das spezifische Gewicht 
noch nicht bekannt war, so wurden diese Bromate einer näheren Unter- 
suchung unterzogen. Die von Merk in Darmstadt im krystallisierten 
Zustande bezogenen Salze wurden zunächst umkrystallisiert. Das 
Magnesiumsalz erhielt man in Okta@ödern von ziemlicher Grösse, das 
Zinksalz in Okta@dern mit Würfelflächen. Das spezifische Gewicht des 


bromsauren Zinks wurde in Öl mittels der pyknometrischen Methode 


bestimmt; als Mittel aus mehreren Messungen ergab sich @ = 2.506. 
Der Brechungsexponent des Zinkbromates wurde einmal mittels Prismas 

1.545321), dann mittels des Abbeschen Totalrefraktometers (n = 
1-54730) bestimmt; das Mittel der beiden Beobachtungen beträgt n = 
1-5452. Der Brechungsexponent des Magnesiumbromates konnte nur 
mit Hilfe eines Prismas nach der gewöhnlichen Methode mit dem Gonio- 
meter gefunden werden, während die Bestimmung mit dem Refrakto- 
meter hier nicht gelang, weil es zunächst bei der Weichheit der Krystalle 
äusserst schwierig war, eine zur Messung nötige Platte von genügender 
(irösse mit gut polierten Flächen (ohne solche ist die Auffindung der 
Grenzkurve überhaupt nicht möglich) herzustellen, und weil ferner letztere 
durch die angewandte Zwischentflüssigkeit (Bromnaphtalin oder Methy- 
lenjodid) sofort wieder zerstört wurden. 

Vergleichen wir die beiden Salze miteinander, so ergiebt sich mit 
zunehmendem Atomgewichte eine Zunahme des Brechungsexponenten, 
des spezitischen Gewichtes, des Molekularvolumens und auch des 
Refraktionsäquivalentes, während in Bezug auf die Löslichkeit eine Ab- 
nahme festzustellen ist. 


Krystall.- Brechungs- <,ezifisches Molekular- |Refraktions- Ein Teil löst 
’ exponenten 


Zusammensetzung ee Zee, - h 5 
system für D Gewicht volumen | äquivalent sich in 


MgBr,0,6H,0 regulär 1-5139°; 2.289? 169.06 86-88 14T. H,0° 
ZunBr,0,.6 H,0 . 1.5452! 2.506! 170.76 3-10 ı 520° 


ı, Ortloff, siehe Text. — °®) Topso&. — ®) Bei 15°, C. Rammelsberg. 
Pogg. Ann. 52, 89 (1841). 
14* 
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c. Doppelsalze. 


Die in der nachfolgenden Tabelle für die Silieiumfiuoride ange- 
führten Zahlenwerte sind ausschliesslich einer Arbeit von Topsöe uni 
Christiansen!) entnommen. Die c-Axe lässt vom Magnesium- zum 
Zinksiliciumfluorid eine Abnahme erkennen, während die bisher betrach- 
teten hexagonalen Körper mit zunehmendem Atomgewichte eine Zunahm« 
zeigten. Da die Differenz jedoch nur eine 1 in der vierten Dezimale 
beträgt, so muss vorläufig dahingestellt bleiben, ob die kleine Differenz 
auf einer Ungenauigkeit in der Messung beruht, oder ob hexagonal 
krystallisierende Körper der Berylliumreihe mit steigendem Atomgewichte 
auch eine Abnahme der c-Axe aufweisen können. Die hexagonalen 
Prismen zweiter Ordnung der vorliegenden Verbindungen endigen sämt- 
lich in Rhomboedern, deren Winkel vom Magnesium- zum Zinksalz 
eine Zunahme aufweist. Die Brechungsexponenten, spezifischen Gewichte 
und Refraktionsäquivalente lassen auch hier mit zunehmendem Atom- 
gewichte ein Wachsen erkennen, während die Molekularvolumina von 
der allgemeinen Regel eine Ausnahme machen. Was nun die zur Eisen- 
reihe gehörigen Kobalt- und Nickelsalze anlangt, so ist vom Kobalt- 
zum Nickelsiliciumtluorid ebenfalls eine Abnahme der e-Axe und eine 
Zunahme des Rhombo@derwinkels, ferner eine Zunahme des spezifischen 
(rewichtes, der Refraktionsäquivalente und ganz in Übereinstimmung mit 
der bei den Sultiden gemachten Beobachtung eine Abnahme des Mole- 
kularvolumens festzustellen. 

In Bezug auf das für eutropische Reihen so wichtige Molekularvolumen 
scheint das Mangan sich der Eisenreihe mit einordnen zu lassen; denn 


Endkanten- 


Krvstall Axenverhältnis winkel Brechungsexponenten 
Zusammensetzung system a:c des Haupt- R 5 
rhomboöders ( D I 


MoSiF1, 6H,O hex.rhomb. 1:0:5174 127°15 o=1.3427 1.3439 | 1.3473 
e= 1.3587 1.3602 | 1.3634 


ZnSiF1,.6 H,O £ 1: 0.5173 127°16 o—=1-3808 1.3824 | 1.3860 
€ 1-3938 1.3956 1.3992 
CoSiFl,.6 H,O ” 1: 0.5219 126° 59 | & = 1.3817 — 
€ = 1-3972 - 
NiSiF,.6. H,O x 1: 0-5136 127°54 o 1-3876  1-3910 1.3950 
& —= 1-4036 1-4066  1-4105 
MnSiF1,.6 H,O 2 1:0-5043  128°20 ' »— 1.3552 1.3570 1.3605 
& = 1.3721 1-3742 | 1.3774 
CuSiFl,.6 H,O z 1: 0.5395 128°00° = 1.4074 1.4092 1-4138 


€ = 1.4062 1.4080  1-4124 


', Topso& und Christiansen, K. Danske Vidensk.-Selsk. Skr. 5. Raekke 
naturvid. og mathem. Afd. 9, 746. Kopenhagen 1873. 
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nach den Molekulargewichten geordnet, lässt das Molekularvolumen, 
ebenso wie es auch schon bei den Oxyden der Fall war, vom Mangan- 
über das Kobalt- zum Nickelsalz eine Abnahme erkennen. Diese auf- 
tallende Zugehörigkeit des Mangan zur Eisenreihe in Bezug auf das 
\Molekularvolumen scheint allgemeine Gültigkeit zu haben, da sie näm- 
lich ausnahmslos in sämtlichen noch folgenden Reihen festgestellt werden 
kann. Dass jedoch das Mangan mit dem Eisen, Kobalt und Nickel 
nicht katamer-eutropisch ist, dafür sprechen hier, wie auch in den späte- 
ven Tabellen, die geometrischen Konstanten, die eine Aufstellung einer 
Reihe von den verlangten Eigenschaften nicht zulassen. Das Kupfer- 
salz lässt sich, wie es das periodische System auch fordert, schon seiner 
negativen Doppelbrechung und ferner auch des Molekularvolumens wegen 
weder der Beryllium- noch der Eisenreihe anschliessen. 

Das Krystallsystem der nun folgenden sechs Tabellen (Tab. I—VI) 
ist ebenfalls hexagonal-rhomboedrisch. Sämtliche Zahlenwerte sind 
dem bereits in der Einleitung erwähnten Handbuch für physik.-krystall. 
Chemie von Rammelsberg entnommen. Für die Berylliumreihe gilt 
im allgemeinen eine Zunahme der «c-Axe und die dementsprechende 
Abnahme des Rhomboe@derwinkels. Eine Ausnahme machen das Axen- 


11 T I 
verhältnis der Reihen RPtJ, .9 H,O, RKSnFl,.6 H,O und RPdCl,.6H,O. 


Von den Salzen der letzterwähnten Reihe sind auch die spezifischen 
(rewichte bekannt, und es ist auffallend, dass die Molekularvolumina 
ebenso wie bei den Silieiumfluoriden, welche auch eine Abnahme des 
Axenverhältnisses erkennen liessen, mit zunehmendem Atomgewichte 
eine Abnahme zeigen. 


Optischer \ ”\D Spezifisches Molekular- Refraktionsäquivalente 


C D F 


Charakter £ / Gewicht volumen 


0.9880 1-761 155-6 53-32 53-51 54-04 
55-81 56-05 56-54 
0.9905 2.104 149-5 56-93 57-17 57-71 
58.87 59.14 59-68 
0.9889 ıC 2.067 149-4 57-02 -- 
59.34 —_ _ 
0.9889 2.109 146-4 56-74 57:26 57-83 
59-10 59-53 60-10 
0-9875 1-858 164-2 58-32 58-62 59-20 
61-10 61-44 61-97 
1-0009 2.182 143-5 58-50 58-76 59-42 
58-33 58-60 59.22 


Für die Eisenreihe lässt sich bis auf einige Ausnahmen feststellen, 
dass gerade das Entgegengesetzte wie bei der Berylliumreihe stattfindet, 
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nämlich eine Abnahme des Axenverhältnisses und eine Zunahme des 
Endkantenwinkels des Hauptrhomboeders. 


Eine Abweichung von diese: 


Mi 
vermutlichen Regel zeigt die Reihe RPtJ,.YH,O in Bezug auf das 
Axenverhältnis, während der Rhombo@derwinkel auch hier die Zunahme 


erkennen lässt. 


Konstanten des 


Als zweifelhaft erscheinen ferner die geometrischen 


Nickelsalzes in Tabelle 1. 


(1895), 


I. 
Axen- a Endkanten- 
. Krystall- ‚erhältnijs Winkel de Optische 2 
Zusammensetzung nn ve ei ı na e nn re Beobachter 
B ad rhomboöder 
MgPtCl,6 H,O  hex. rhomb. 1:0-5171 127017 Topso& 
ZnPt01,6 H,O 1:0-5173') 12716 + Topso& u. Christiansen 
cdPtC1,6 H,O 1:0.5235 126°46’ -: \ 
FePtC1,.6 H,O 1:0-.5144 127°30' Topsoö 
CoPtC1,.6 H,O 1:0-5140 127°32' + Topso& u. Christiansen 
NiPtC1,6 H,O 1:0-5161 127022’ 
MnPtCl,6 H,O 1:0-5310 126° 10° + 
CuPtOl,6 H,O 1:0-5219 126° 53° Topso& 
11. 
MgPtbBr,.12 H,O 1:0.6974 114°12 + Topsoö u. Christiansen 
ZnPtbBr,.12H,0 1:0-6989 114°06 2 di 
MnPtBr,.12H,0 1:0-7025 113°53’ 
CoPtBr,.\12H,0 1:0-6953 114° 10° 
111. 
MyPtJ,s9 H,O 1:1-870 103036’ Topso# 
ZnPtJ ,9 H,O 1:1-868 103035 
FePtJ,9H,0 1:1-867 103°33' 
CoPtJ,.9 H,O 1:1-876  1053°40° 
NiPtJ,9 H,O 1:1-879 103° 43° 
MnPtJ,9 H,O 1:1-868 1083035’ 
IV. 
MgSnFl,.6 H,O 1: 0-521 127° 00° Marignac 
ZnSnF1,6 H,O 1:0-519 127°08 
CdSnFl,6 H,O — 
MnSnF1,6H,O0 1:0-515 12722 
NiSnF 1,6 H,O 1:0-521 127°00' 
V. 
MgTiFt,s6 H,O 1:0-508 12800 
ZnTiFl,s H,O 1:0-513 127034 
MnTiFt,sH,O 1:0-515 12724 


', Topso& und Christiansen, nach Arzruni, Phys. Chemie der Krystalle 
1:0:5169, r — 12718". 


S. 101; nacl 


ı Rammelsberg: a:e 


NS | 
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Axen- Endkanten- 
Zusammensetzung Krystallsystem verhältnis winkel Spezifisches Molekular- 


a:c der Haupt- Gewicht volumen 
4 rhomboed-r 


Beobachter 


WgPdC1,.6 H,O | hex. rhomb.  1:0.5206 127000’ 2.124 21-19 Topso& 
ZnPdCl,6 H,O ” 1:0-5185  127°10' 2.359 20.82 


„ 


NiPd(C1,.6 H,O : 1:0-5177 | 127014’ 2.353 20-61 


E. Karbonate. 


Die Reihe der Karbonate ist ausschliesslich aus Mineralien zusammen- 
gesetzt. Die Brechungsexponenten des Zinkspates, Manganspates und 
Eisenspates waren bisher, soweit bekannt, noch nicht bestimmt; da ihre 
Kenntnis jedoch wünschenswert erschien, so wurde deren Bestimmung 
versucht. Von den erwähnten Mineralien, welche dem Grossherzog- 
lichen Mineralogischen Museum hier entnommen sind, wurden ausser 
den Brechungsexponenten auch die Rhomboederwinkel gemessen, um 
daraus die Axenverhältnisse zu berechnen, ferner wurden die Mine- 
ralien chemisch analysiert. Die Brechungsexponenten wurden mittels 
Prismas gefunden, doch gelang es nur für den Eisenspat beide Werte 
zu messen, während für den Mangan- und Zinkspat die Herstellung der 
dazu nötigen Prismen wegen der Kleinheit der Krystalle nicht möglich 


war. Die Ergebnisse der chemischen Analysen und der Messungen 
waren folgende: 


l. Zinkspat von Aachen. Die Krystalle lagen vor als sehr steile 
Rhomboeder von schmutzig weisser Farbe und etwa 2—3 mm Länge. 
Zusammensetzung: ZnlO,'—= 99.46 °/,, (CaCO, =0.62°,, MaCO, = 
0-.11®,, unlöslicher Rückstand = 0.07 


8 
R = 720%’ a:c= 1:0.80768 
€ 1-61766 
2. Manganspat von Biersdorf, Sayn-Altenkirchen.. Die Krystalle 
hatten eine Grösse bis zu 2cm und waren von rosaroter Farbe. 
Zusammensetzung: Mnl’O, = 93-08°,,, FelO, —=1-.12°,,, CaCO, 
==0:37 %. 
R = 73°00’ :c= 1: 0-81846 
e = 1-59732 
3. Eisenspat von Wolfsberg am Harz. Spaltungsrhomboäder von 
hellgelber Farbe. 
Zusammensetzung: FeÜO, — 11-32" ,, Hnl'O, = 11.04 ,, MgCO, 
— 5.42° FR CalO, — ().86 ‘ 


0* 
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R — 72055 a:ce=1:0-81684 
o —= 1-93409 
! 1:652185. 


Vorstehende Werte wurden in die Tabelle aufgenommen. Mit zu- 
nehmendem Atomgewichte des Metalles zeigt der Rhomboederwinkel 
und die c-Axe eine Abnahme, Spaltbarkeit und Charakter der Doppel- 
brechung sind gleich, die Brechungsexponenten, die spezifischen Gewichte. 
das Molekularvolumen und das Refraktionsäquivalent nehmen zu und 


Karbo- 
er Geometrische Konstanten Brechungs- 
Zusammensetzung und Name POEDEEDER exponenten 
system are R 
MgCO, Magnesit hex. rhomb. 1: 0.850950 72°31'! oa = 1.117 
€ = 1.515 
ZnCO, Zinkspat a 1: 0.380768 72°26 ? oa? 
& = 1-61766 ? 
FeCO, Eisenspat en 1: 0.816934 12° 55 ® « —= 1-95409 ? 
€ = 1-62185 
CoCO, Kobaltspat = 1:2? ? _ 
CaCO, Kalkspat “ 1: 0-85430 74'55* « — 1-65849 
& — 1-48625 
MnCO, Manganspat si; 1: 0-81846 73 °00° o=? 
& = 159732 ? 
Einfache 
Erystali- Axenverhältnis Brechungs- Optischer 
Zusammensetzung und Name or exponenten s 
system a:b:e ıD! Charakter 


1.4325 '? 


“ . ’ homb. en Fr 
MgSO,.7 H,O Epsomit e : 0.9901 : 1: 0-.5709® 1-4554 
ae 1.4608 
1.4568"? 
/nS0,.TH,O Goslarit m 0.9804 : 1: 0-5631* 1-4801 — 
1-4836 
1.4669? 
NiSO,.7 H,O Morenosit # 0-9815 :1:0.5656°) ° 1.4888 _ 
1.4921 


FeSO,.7H,O Melanterit monoklin 1-1828:1:1-5427'° — 
B = 75° 44), 
C080,.7H,O Biberit “ 1-1815 :1:1-5325°" + 


= 75° 1987, 


!) Rumpf (n. Groth, Physik. Kryst. (1895), 470); 1:0-81123, R = 72°36*/, 
', Ortloff; 1:0-81840, R — 75°00’ Sansoni. — *) Ortloff; 1:0-81841, R = 7300 


523 (1891). — °) Ditscheiner. 

°) Brooke. ®?), Marignac. — '°) Zepharovich. — "') Marignac; 
? = 14549, y = 11-4602, 2V = 51°05° Fock; 2 = 1-4817, 2V = 50°52’ Miller; 
lich. — ") Schiff; 1-751 Filhol; 1.683 Joule u. Playfair; 1.675 Buignet. 
u. Playfair; 1.884 Schiff; 1.902 Buignet; 1-.%4 Filhol. — "") Schiff. - 


bis 30% Kopp. 2° 20— 100°, Pape. — *') 46--100°, Pape; 0.346 (19 — 46° 
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ebenso die Härte, während letztere in sämtlichen bisherigen Reihen mit 
zunehmendem Atomgewichte eine Abnahme erkennen liess. Vom Eisen- 
spat zum Kobaltspat lässt das Molekularvolumen und das Refraktions- 
äquivalent eine Abnahme bemerken, während das spezifische Gewicht 
und die Härte zunehmen. Der Kalkspat lässt sich weder in die Beryl- 
lium- noch in die Eisenreihe einordnen; für den Manganspat gilt auch 
hier dasselbe, was bei den Siliciumfluoriden über die entsprechende 
Manganverbindung gesagt worden ist. 

nate. 

Optischer Spezifisches | Molekular--  Itefraktions- 


‚ er KIER Härte Spaltbarkeit 
Charakter Gewicht volumen äquivalente 


3— 3-12 27-38 19-63 
14-10 
4-3 — 4-45 28.51 

17-61 
3-83 — 3-88 30-01 28-04 
18-77 

4-02 — 4-13 29.07 = 
2.713 — 2-723 36-70 24-17 
17-85 

3:45 — 3-60 32.5 = 
19-43 


Sulfate. 
»YV Spezifisches Molekular- Refraktions- Spalt- Spezifische 100 T, H,O 


5 Härte Ä E £ 
D Gewicht volumen äquivalente barkeit Wärıne lösen bei 20° 


63-01 
15° 251° 1-685 13 145-68 66-34 1010} . 040718 119.8% 
67-13 
66-99 
15° 141? 1.953 14 146-66 70.41 2. 2. lo10} . 0.3281 | 106.3 % 
70:92 
67-80 ‚ 
41’56 ° 1.931 °° 145.22 70.98 5 {o10}v. 0.341 161.49% 
‘1.46 O1 v. 
A. 1110! u.v. 
1:-924 ° 145-60 _ 0.343 94-0 


1-889 18 146-86 0.356 ee 


Koksharov. — ? Ortloff (siehe Text): 1: 0-80633, R = 72°20° Wollaston. - 
Wollaston. — °) Malus, Wollaston. — ° Mallard, Zeitschr. f. Kryst. 18, 


1:1835:1:4973 Brooke. — '?) Topso@ u. Christiansen, Mg-Salz: « = 1-4319, 
Zn-Salz: # = 1-483—1-486, 27 — 4402 Senarmont; Ni-Salz: 2 V= 42%28’ Grai- 
— 14 Schiff: 2:036 Filhol; 1-957 Buignet. — °'°) Schiff; 2.004. — '*) Joule 
»s, (22—100°) Pape; 0.3615 (20— 42°) Kopp. — ’” 20—100°, Pape: 0.347 15 
Kopp. — 2) 15—30% Kopp. — ® Mulder — = Tobler. — ®) Poggiale. 
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F. Sulfate und Selenate. 
a. Einfache Salze (S. 216-217). 


I 

Die Sulfate von der allgemeinen Form RSO,.7H,O kommen sämt- 
lich natürlich vor, können jedoch auch ohne Schwierigkeit künstlich darge- 
stellt werden. Das Magnesiumsalz (Epsomit) und das Zinksalz (Goslarit) 
und mit diesen isomorph das Nickelsalz (Morenosit) krystallisieren ge- 
wöhnlich rhombisch-sphenoidisch, während das Eisensalz (Melanterit) 
und das Kobaltsalz (Biberit) dem monoklinen Krystallsysteme angehören. 
Jedoch ist von den ersten drei Salzen auch eine monokline und von 
den letzten beiden auch eine rhombische Modifikation bekannt. Für 
die rhombischen Sulfate sind die Elasticitätsaxen, die Dispersion der 
optischen Axen, der optische Charakter und die Spaltbarkeit gleich. 
Vom Epsomit zum Goslarit ist eine Abnahme des Axenverhältnisses, 
des Axenwinkels, der Härte und der spezifischen Wärme, dagegen 
eine Zunahme der brechungsexponenten, des spezifischen Gewichtes, des 
Molekularvolumens und der Refraktionsäquivalente zu beobachten. Für 
die beiden monoklinen Sulfate der Eisenreihe zeigt sich mit zunehmen- 
dem Atomgewichte eine Abnahme des Axenverhältnisses, Zunahme des 
spezifischen Gewichtes und wie in der Eisenreihe bisher in der Regel 
eine Abnahme des Molekularvolumens. 


Monokline Doppelsulfate von der 


en Geometrische Konstanten Orientierung 

j Ye cr 3 der Schwingungsaxen 
Mg(NH,).(SO,),.6 H,O 0.7376:1:0-4891 72°54°' 001) be —= 77° 50° 
Zu(NH,)(50,),.6 H,O 0.7375:1:0-5009 73° 19? 0O1\be — 81° 27° 
CA(NH,),(S0,),.6 H,O 0.7359: 1:0-4972 72° 58’ (V01)be — 81° 30 
FeNH,.(SO, ,.6 H,O 0.7466 :1:0-4950 73° 12° VuL)be = 82° 55° 
CoNH,);(SO,,6 H,O 0.7392 :1:0-4985 73904 (VOL) be — 79° 0’ 
NUNH,).(SO, 6 H,O 0.7370:1:0-5032 72° 56 (VON) be — 79° 02’ 
Mn(NXH, (SO, ,.6 H,O 0-7359:1:0.4972 72058 (001) be = 81034 
Cu NH,);(SO,,.6H,0 0-7435:1:0-4338 73° 54 (VO1\be = 2033’ 

, 0.7438:1:0-4861, 3= 7150 Brooke. — ?) 0-7352: 1:0-4996, 2 = 73°16 
Marignac. — °) 0-7430:1:0-4945, 3—= 72019 nach Rammelsberg, $. 462. - 
+ «= 1.4717, ?3— 1.4728, y=1-4791 Topsoö u. Christiansen. — °) Mittel: 
1-680 Schiff, 1-717 Joule u. Playfair, 1.762 Buignet. — ° Schiff. 


Kopp: 1-801 Thomson. — * Mittel: 1-594 Joule u. Playfair, 1-931 Schiff. 
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b. Doppelsalze. 

Die in den nachstehenden vier Tabellen zusammengestellten Doppel- 
sulfate und -selenate krystallisieren sämtlich monoklin. Die Zahlenwerte 
der Sulfate sind fast ausschliesslich einer Arbeit von Murmann und 
Rotter!), diejenigen der Selenate einer solchen von Topsöe und 
Christiansen?) entnommen worden. Andere Zahlenangaben als die 
der genannten Beobachter liegen nur in einzelnen Fällen vor, und daher 
ist ein Urteil über die Genauigkeit der angeführten Werte nicht mög- 
lich. Die Axenverhältnisse in den vorliegenden Reihen unterscheiden 
sıch meist erst in der dritten, oft auch erst in der vierten Dezimale 
voneinander, und daher sind es wohl mit grösster Wahrscheinlichkeit 
nur kleine Beobachtungsfehler, welche die vorhandenen Unregelmässig- 
keiten in den Reihen bewirken. Immerhin lässt sich aus den Tabellen 
feststellen, dass vom Magnesium- zum Zink- zum Kadmiumsalz die 
a-Axe ab- und die c-Axe zunimmt. Der Winkel 3, die Orientierung 
der Schwingungsaxen ?), die Winke! der optischen Axen, die Brechungs- 
exponenten, das spezifische Gewicht, das Molekularvolumen und die Re- 
fraktionsäquivalente lassen nur mit wenigen Ausnahmen ein Wachsen 
mit steigendem Atomgewichte erkennen. Für die Eisenreihe lässt sich 
ebenfalls eine Abnahme der a- und eine Zunahme der c-Axe fest- 


II 
Form R NH, 3 SO, ..6 H,O. 


9Y Brechungsexponenten Spezifisches Molekular- RN: 
2) D i Refraktionsäquivalente 
Gewicht volumen 


50° 22’ 1-469 -- 11-475 1-719° 209.05 100-32 — 101-60 
1:490 495 1-910® 209.59 102.70 — 103.74 
215-753 
1-487 .492 RTET 215-83 105-11 — 1006-14 
1-492 — 1-497 .873° 210.37 103-50 — 104-55 
86026 1.496 — 15 915° 205.75 102.05 — 103-70 
69° 09 1-482 
1°21' 1-494 — 1-502 1-912° 102-998 — 104-65 
Note *—°) der Tabelle siehe Seite 218 


!) Berl. Sitzungsber. 34, 135 (1859). 
2, Vidensk.-Selsk. Skr. 5, Raekke natury. og math. Afd. 9, S. 756 (1873. 


3 


Unter der Orientierung der Schwingungsaxen ist die Auslöschungsschiefe 
auf (010) gegen die Flächennormale von (001) im stumpfen Winkel 7 zu verstehen. 
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stellen, während im Gegensatze zur Berylliumreihe der Winkel 3, die 
optische Orientierung, das Molekularvolumen eine Abnahme aufweisen; 


Monokline Doppelsulfate von der 


NEERETER DEIN Geometrische Konstanten Orientierung 

a:rbıe 8 der Schwingungsaxen 
HgK,(S0,),-6 H,0 0.7413:1:0-4993 75° 12° %) (001) be = 89° 00° 
ZnK.(S0,),.6 H,O 0.7413:1:0-5044 75° 12% (VODbE = 85° 17, 
FeK,(S0,), 6 H,O 0.7377:1:0-5020 75° 28%) (OOL)be — 87° 14 
CoK,(S0,), 6 H,O 0-7404:1:0:5037 750 05° (MOI)be — 85° 11’ 
NiK,(SO,,.6. H,0 0:7379:1:0-5020 75°00°) ON)de — 84034 
CuK,(S0,,6H,0O 0.7490 :1:0-5088 75" 327°) (O1) be : 940 23 


Monokline Doppelselenate von der 


! Geometrische Konstanten Orientierung der aYV 

Zusammensetzung Schre 3 Schwingungsachsen .rp 
Mg NH, \,(SeO,).6H,0 0.7414:1:0-4968 73%23’ VOL)be = 720537 53044’ 
Zn NH,),\Se0,\,.6H,0 07416 :1:0.5062 7349 001)be = 7656 8122 
Cd NH, ,(SeO,,6H,0 0.7388 :1:0-5001 7305.51 
FeNH,,SeO,,6H,0 0-7405:1:0-5012 73°47 VO1)bc —= 80037’ 76048 
CoNH,,SeO, ,6H,0  0-7414:1:0-5037 7337 (001)be — 76°18° 8201 
NiNH,,SeO, „6H,O  0.7378:1:0-5042 73°41' 001)be — 73006 8614 

pen 


Mn NH, ,8e0,,6H,0 07416:1:0-4993 7346’! 


Cu NH, , Se0,).6H,0 0.7488 :1:0-5126 74275 ab WON—3r12 | 5524 


!, Tutton, Zeitschr. f. Kryst. 21, 491 (1892); 0-7420:1:0-5003, ?= 75°05 


l. e.; 0.7446 :1:0-5098, # = 74°33’ nach Murmann u. Rotter. — °) Tutton, 
3 7527. — *) Tutton, 1. e.; 0.7327 :1:0-4705, 3 75°17’ nach Murmann u. 


Rotter; 0.7365:1:0-4964, 3 = 74054 Brooke. %, Tutton, 1. e.; 0-7701:1:0-4932, 

lopso& u. Christiansen. — °) «= 11-4775, 3 = 1-4832, y=1-4973 Topso& u 

1°, Joule u. Playfair; 2.153 Schiff. — !"; Schiff. — !?) Mittel: 2:221— 2.231 
"+, Nach Rammelsberg, Kryst.-physik. Chemie, Bd. I. S. 509 1881). 
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für die Refraktionsäquivalente muss dahingestellt bleiben, ob hier eine 
Zu- oder Abnahme die Regel ist. 


1 
Form RK, SO, ,6H,0. 


Brechungsexponenten 


T 3 ar 
PrrPı Gewicht volumen 


Pen Spezifisches Molekular- a i j 
27» Refraktionsäquivalente 


48021’ 1-468 — 1-476° 2.053 195-52 91-50 — 93-07 
69° 05 1.479 — 1-486 2. 197-57 94:59— 9-97 
68004 1-475 — 1.489 ° 197-96 34.63 — 96-80 
66’ 56° 1-482 — 1490 2.154": 202-45 97-58 99.20 

1:487 — 1:495 2.226 195-89 95- 97-55 


48'553 1:488 — 1-498 203-650 1.37 — 101-40 


1 
Form RNH, , Se0, 364,0 


Brechungsexponenten Spezit Molekular- RBefraktionsäquivalente 


D F Gewicht volumen ! D F 


1:5056 113-00 

1-5046 1-5075 :D146 2:03! 223- 2.7: 113-453 115-01 
1-5150 115-10 — 
1-5233 - 117-85 

1-5259 1-5292 . 2.2 25H 3.4; 119.20 120.84 
1:5372 120-98 u 


1:-5201 . 116-6% 117-25 118-b5 
5260 . 2.16 225. 117-80 118-56 120.23 
5356 . 120.34 120.72 122.53 
5246 - 116-05 — 
5311 . 2.21: 221. 116-85 117-53 119.33 
5396 119-41 — 
5291 116-14 u 
5372 . 2 117-08 117-92 119.43 
:D466 119.98 — 


5215 115-939 — 
5355 . 2.2: 222. 119.15 120-97 
5395 120.05 


Topsoö u. Christiansen; 0.7425: 1.:0-4905, 3 = 74952 Brooke. — ®, Tutton, 
l. e.; 0.7512:1:0-5111, 3:75°44 nach Murmann u. Rotter; 0-7417 :1:0-5039. 
Rotter. 5, Tutton, 1. e.: 0.7374:1:0-4965, 3= 14°57’ nach Murmann u 
3=171°56' nach Murmann u. Rotter. — ') «= 14602, # = 1.4633, 7 = 1-4765 
Christiansen. — ° Joule u. Playfair: 2-024; 2:74 Schröder; 1-995 Schiff. 
Schröder: 2.124 Kopp. — "” Joule u. Playfair; 2.137 Schiff. 
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Monokline Doppelselenate von der 


Geometrische Konstanten 


Orientierung der 39V 
Zusammensetzung h 4 - - & = 2V, 
a:b:ec 3 Schwingungsaxen 
VgK,(Se0,,.6H,O 0.7447 :1:0-5014 75%43-5' 0O1)bc = 8800  40022' 
/nK,, SeO,),.6 H,O 0-7441:1:0-5075 7546 VOL) be — 88719 6608 
FeK, Seo, „6 H,O 0.7407 :1: 0.5007 75045 ! 
CoR,\ Seo, \,.6 H,O 0.7379: 1:0-5056 7550’ 0O1)be = 3635 63052 
NiK,(SeO,),.6 H,O 0.7454 : 1: 0.5060 75007 VOIbe—= 8303 | 72056 
+ 

CuK;(Se0,),6 H,O 0.7489 :1:0-5230 7641 ab(0ON) — 2026 88012’ 


T 

Die für die Doppelsulfate von der Form RK,(SO,),.6 H,O ange- 
führten Zahlenwerte sind der bereits in der Einleitung erwähnten Arbeit 
von Tutton entnommen. Aus der Zusammenstellung ergiebt sich, dass 
das soeben ausgesprochene Gesetz, welches eine Abnahme der «a- und 
eine Zunahme der c-Axe verlangt, für diese Eisenreihe nicht ganz 
zutreffend ist. Dass die geringen Abweichungen indessen mit grösster 
Wahrscheinlichkeit nur auf Ungenauigkeiten in den Messungen beruhen, 
kann aus einer Vergleichung der bei den drei in Frage kommenden 
Salzen gemeinsam auftretenden Winkel geschlossen werden, die in nach- 
stehender Tabelle angeführt sind. 


II 

R 7x er ra ap pp pb pb pp eq 

Fe 75028 6320’ 4112’ 3536’ 1928’ 34057 5493’ 7113’ 25°%56 

Co *75005 63037’ *41017’ 35038’ *1928" *34055’ 5423’ 4 TIı14 25055 

Ni 74°54° , 63°51’ | *41°%16° 35°29° | 1928’ 35°03° | 54931’ | 7TO058" 25052 

A y y 2 N 5) 1 

II e z o 

t gb qq ag q0 oa ep oc po 


Fe 64004 12808’ | TE8’ | 34032’ 68%29° 78013’ | 44985 5771 

Co  *6405' 12811’ | #76037° | 340427 | 68042 | 77055 | 4444 57020 

Ni 64007’ 128°15° 76032’ 34048  *68042' 7750" 44049’ 5792’ 
N N \V N A V AI AM 


', Nach Rammelsberg, Kryst.-phys. Chemie, Bd. I, S. 110 1881). 
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u 
Form RK, SeO,,.6H,0. 


Brechungsexponenten Spezif Molekular- Refraktionsäquivalente 


D F Gewicht volumen Ü D 


1-4950 = —_ 105-21 
1-4970 1.5039 2.336 212-8 105-17 105-76 
1-5120 - 108-95 
1-5115 - — 108-44 
1-5177 1-5252 2.538 212. 109.14 109.75 
1-5327 112-953 
1-5135 — 108.61 

1:-5195 D2TU 2.51: 211: 109.18 109.98 

1-5156 — 113-38 

1-5199 - - 108:92 

5207 1-5248 5315 2.53| f 1049-09 109.94 

1:5339 111-85 

1:50496 108.19 

1:5203 1:5235 1-5320 2.5: 212: 110-46 111-14 
1:5387 114-537 


bo 00 ao oq co qp q pP ro pr op op 


65°20° 490287 *490217 27737 3156" 85055 64003" 34037 52016 93007 *43017 
05°13° 49°30° 4906’ *27031° *34°50° 86012" 63%44° 34041’ 52021’ 92058’ *43005' 
65°14° 49032’ 49006 27%80° 34047’ 86023" 6340’ 34046’ 52013’ 93001’ | 43°03’ 


v N \V/ \V \/ A , A Yo, 7) 


W ’ V \ W 

Hierbei bedeutet: a= {100}, b= [U10}, e= {001}, p= {110}, 

p = {120}, g= {011}, o= {111}, "={lll}, r= {201}. Die mit 

einem * versehenen Werte sind berechnete Winkelgrössen. Aus der 

Zusammenstellung ergiebt sich, dass von den 23 beobachteten bezüglich 

berechneten Winkelreihen 21 eine regelmässige Anderung oder Gleich- 
heit zeigen, während bei 7 Reihen eine solche nicht vorhanden ist. 


G. Aluminate. 
Die angeführten Aluminate krystallisieren regulär-holo@drisch, zeigen 
zunehmendes spezifisches Gewicht und Molekularvolumen, abnehmende 


Zusammensetzung Krystall- Spez. Gewicht Molekular- 


x . Spaltbarkeit 
und Name system volumen 


Mg4Al,O, Spinell regulär 35 —41 37-47 8 11 uv. 
ZnAl,O, Gahnit ” 40 —46 42-57 D—8 ‚ııll! u.v. 


FeAl,O, Hercynit ” 3-91— 3-95 35.21 


ı, Zippe:; 4-0108 bei 6°; Linck, Berl. Sitz.-Ber. 
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Härte und gleiche Spaltbarkeit. Der Brechungsexponent (n = 1-7155 
Descloizeaux) ist nur für das MgAl,O, bekannt. 


H. Silikate. 


Von den Silikaten der Orthokieselsäure sind bekannt das Be,8iV, 
(P’henakit) und das ZnS7,0, (Willemit) als hexagonal-rhomboedrisch- 
tetarto@drisch, während das Mg,S8i0, (Forsterit) und mit diesem iso- 
morph das Ca-, Mn- und Fe-Silikat rhombisch krystallisieren. Für di 
hexagonale Reihe gilt auch hier Zunahme der e-Axe, des spezifischen 
Gewichtes und Molekularvolumens und Abnahme der Härte, währen. 
für die rhombischen Mineralien, als in verschiedenen Reihen des perio- 
dischen Systems stehend, eine genauere Beziehung sich nicht heraus- 
tinden lässt. 


Zusammensetzung und Name Krystallsystem \xenverhältnis Re 
exponenten 

De,SiO, Phenakit hex. rhomb. tet 1: 0-66107 ! o — 1.6542 ° 
& — 1.6700 

Zn,SıO, Willemit 1: 0.6775? 

Ma,Sio, Forsterit rhomb. 0.464716 :1:0-58569 9) | 21-659" 

Mn,SiO, Tephroit 0-46004 : 1: 0-59389° 

Fe,SiO, Fayalit 0.4584 :1:0-5793® 

Ca,SiO, Monticellit y. 0.453375 : 1: 0-57576°) — 


In nachfolgenden Tabellen ist eine Übersicht gegeben von den Zu- 
oder Abnahmen der hauptsächlichsten Eigenschaften der Berylliumreihen 
und der nebenbei mit zur Sprache gekommenen Eisenreihen. Wie aus 
den Zusammenstellungen zu ersehen ist, lässt sich für jede der beiden 
Reihengruppen die allgemeine Regel aufstellen, dass mit zunehmendem 
Atomgewichte der Metalle die spezifischen Gewichte (in den 24 vor- 
handenen Reihen ist 24 mal eine Zunahme (24 /\) und keinmal eine 
Abnahme (O\/) zu verzeichnen) und ebenso die Brechungsexponenten 
(14 /\\ und O\/) eine Zunahme zeigen’). Ferner ergiebt sich für die 
Reihen der Berylliumgruppe mit wachsendem Molekulargewichte eine 


!, Rose, Koksharov. — ?) Nach Dana. ®) Offret (nach Groth, Phys 
Kryst. (1895, S. 445 ; 1.6527 Pulfrich; 1.6540 Descloizeaux. — * Bauer 
Hj. Sjögren. — ®, Penfield. — °, Rath. °; Descloizeaux u. Flink. 


Stimmte ein Zahlenwert nicht vollständig in seine Reihe, so ist dies in den 


1 
Tabellen dadurch angedeutet, dass das betreffende A dieser Verbindung mit einem 
‘ versehen neben das Zeichen \V bez. A gestelit wurde 
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/unahme des Molekularvolumens (13 A und 3\/), während für die 
\isenreihen gerade das Entgegengesetzte der Fall ist, nämlich Abnahme 
\es Molekularvolumens (OA und 9\/). Die von Herrn Muthmann 
ufgestellte und in der Einleitung (S. 205) angeführte Regel über die 
\Iolekularvolumina isomorpher Reihen: „Bei isomorphen Reihen be- 
/buchtet man mit einer Vergrösserung des Molekulargewichtes zugleich 
ne Vergrösserung des Aquivalentvolumens u. s. w.* hat demnach keine 
ıllgemeine Gültigkeit und wäre dahin zu erweitern: „Bei isomorphen 
leihen beobachtet man mit einer Vergrösserung des Molekulargewichtes 


ugleich eine Vergrösserung oder Verkleinerung des Aquivalentvolumens 


1. s. w.%. — Für die Refraktionsäquivalente lässt sich für die Beryllium- 
reihen eine Zunahme, dagegen für die Eisenreihen eine Abnahme fest- 


stellen. 


Molekular- Refraktions- ä > 
jewicht > : Spaltbarkeit 
volumen äquivalent 


100° v 
36-82 24:03 100) Y. 
‚101 u. v. 
‚100: v. 


101: 


l. 
II 
R Be, Mg, Zn, Cd, Hg 
Reguläre Reihen. 
Brechungs- | Spezifisches Mole INS- Spezifische 


Allgemeine Form 5 
exponent Gewicht volume äquivalen Wärme 


I 

RS 

11 

RO 

II 
RBr,0,.6H,0 


N 
Rhombische Reihen. 


Allgemeine Brechungs- Spezifisches Molekular- RBefrakt.- Spezifische 
nl 


Form exponent Gewicht lumen Aquivalent Warme 


I 
RSO,.7 H,O 
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Hexagonale Reihen. 


! Brechungs- Spez. Molek.-  Refrakt.- Spez 

Allgemeine Form c-AÄxe u : 2 | Härte R 
exponent Gewicht | Volumen Aquivalent Wärm« 

1 
? NZn?  AZn? N AMg? NZn? \V/ 
II 
RS . A N u V/ _ 
Il 
Ro A _ AM _ _ 


11 

RPtC1,.6 H,O = 
II 

RPtBr,.12 H,O 


11 
RTiFI,.6 H,O 
I 


* Zr JE Se 
| 
1) 


RSiO, A N 
RSIEL, 64,0 V/ A N \ 
RPLT,.9 H,O V s; 
RSn Fl.6H,O N — - ” 
1 Pde W.6H,0 | \ — A V 


RCO, V N N A 


Monokline Reihen. 


| | | | 
2 . | De | Brech.- Orien- | 9 V_! Spez. | Mol.- | Refr 
Allgemeine Form | a-Axe | c-Axe | ß Einen, Iässeng “Vnp Gew. |Volum,| Äquiv 
11 , A 
RNH,,SO,,.6H,0  \V Aca? ACA A N A NM / 
11 | 
RK,SO,),.6H,0 \V A IA VPA|Y / 
11 | | 
RNH,;'Se0,,.6H,0 VMg? NCa? A A\AIAM I / 
II ) 
RK, SeV, ,.6 H,O \V/ A N N N AN A 2] / 
II. 
II h 
R = Fe Co, Ni. 
Hexagonale Reihen. 
Allgemeine Form e-Axe Brechungs- Opeuißachen Molekular- Beirebtinns- Härte 
exponent Gewicht volumen äquivalent 

11 

RS > u A \V/ \/ 

11 | 

RSiFI,.6H,O ’ h / V/ \/ _ 

II 

RPıC1,.6H,0 VNr — ei BR 

11 ij 

RPtJ,.9 H,O u e- 

11 

RCO, / / 
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Monokline Reihen. 


- nenn 


\llgemeine Form a-Axe c-Axe ee eh 2V/, Open. \ Mol.- | Befraktions- 
Exp. tierung Gewicht , Vol. + äquivalent 


1S0,.7H,0 \ | a \/ 


I 
RNH,SO),.6H,0 | \V / \ Ni? A AV IV 


RK. SO,,.6H,0 VFe?! ANi? \V AIN Fe? AFe? \/Fe? vFe? 


R VH,y'Se0,,.6H,0| Fe? / \ 21 / / / j / Xi? 
RK, SeO,).6 H,O VM? / /Fe: / / V Mm 


Die Ergebnisse in Bezug auf beide betrachtete Gruppen eutro- 
pischer Reihen lassen sich in nachstehende Sätze zusammenfassen. 

l. Die eutropischen Reihen der Metalle Beryllium, Magnesium, Zink, 
Kadmium, Quecksilber zeigen mit zunehmendem Molekulargewichte ein 
Wachsen der Brechungsexponenten, des spezifischen Gewichtes, des Mole- 
kularvolumens und der Refraktionsäquivalente, dagegen eine Abnahme der 
Härte und der spezifischen Wärme. Für die hexagonalen Reihen findet in 
der Regel mit einer Vergrösserung des Molekulargewichtes eine Vergrösse- 
rung der c-Axe statt; ist dies nicht der Fall, so lässt die Reihe auch 
in irgend einer anderen Eigenschaft (Molekularvolumen, Härte) ein ab- 
weichendes Verhalten erkennen. In den monoklinen Reihen ist eine 
Abnahme der a- und eine Zunahme der c-Axe festzustellen, des- 
sleichen nimmt auch der Winkel 3 und der Winkel der optischen 
Orientierung (Auslöschungsschiefe) zu. 

2. Die eutropischen Reihen der Metalle Eisen, Kobalt, Nickel zeigen 
mit zunehmendem Molekulargewichte ein Wachsen der Brechungsexpo- 
nenten und des spezifischen (Gewichtes, dagegen eine Abnahme des 
Molekularvolumens, der Refraktionsäquivalente und der Härte. Für die 
hexagonalen Reihen findet mit Vergrösserung des Molekulargewichtes 
eine Abnahme der c-Axe statt. Die monoklinen Reihen lassen eine 
Abnahme der a- und eine Zunahme der c-Axe erkennen, während 
der Winkel 3% und der Winkel der optischen Orientierung abnimmt. 

Ferner ergiebt sich aus den vorhergehenden Zusammenstellungen, 
dass in der That, wie es Herr Linck ausgesprochen hat, die eutropi- 
schen Beziehungen in den untersuchten Reihen entweder vollständig 
vorhanden sind oder aber, dass sich nur solche Abweichungen finden, 
welche durch andere Umstände (Beobachtungsfehler, ungenügendes 
Material u. s. w.) sich erklären lassen. 


Ueber Wärmeleitung und lonenbeweguneg. 
Von 
G. Bredig. 


Aus Öfversigt af K. Vetenskap.-Akad. Förhandlingar 1895. Nr. 9. 13. November. 


Bereits in einer früheren Arbeit!) habe ich mir die Frage gestellt, 
ob auch andere stöchiometrische Eigenschaften dieselben Regelmässig- 
keiten zeigen, wie ich sie bei der Ionenbeweglichkeit gefunden habe, 
und ob sie mit dieser in Zusammenhang zu bringen sind. Damals ist 
mir eine Arbeit von Herrn H. Höfker?) „Über die Wärmeleitung der 
Dämpfe von Aminbasen“ entgangen, weil sie nur als Dissertation ge- 
druckt ist. Beim Lesen derselben muss es aber auffallen, dass ganz 
analoge Regelmässigkeiten, wie sie Herr Höfker bei den Wärmelei- 
tungsphänomenen in den Dämpfen von Aminbasen gefunden hat, 
auch von mir für den Transport der Elektrizität in wässeriger 
lösung durch die Kationen derselben Aminbasen konstatiert worden 
sind. Statt aller theoretischen Erklärungsversuche will ich zunächst 
diesen empirisch gefundenen Paraällelismus zeigen: 

l. Herr Höfker fand durch Messung der Wärmeleitung: „Die 
mittlere Weglänge in Dämpfen metamerer Aminbasen bei gleichem 
Druck und gleicher Temperatur ist von der Lagerung der Atome ab- 
hängig.* 

„Die mittlere Weglänge metamerer Aminverbindungen ist um so 
grösser, je mehr Alkyle mit dem Stickstoff verbunden sind. Es hat 
deshalb eine tertiäre Base eine grössere Weglänge als die entsprechende 
sekundäre Base, und diese wiederum eine grössere als die entsprechende 
primäre Base“ ?). 

Analog hierzu fand ich durch Messung der Elektrizitätsleitung 
folgende Regelmässigkeiten, die ich natürlich in der betreffenden Arbeit 
mit anderen Worten ausgedrückt habe, die sich aber auch in völliger 


Analogie zu Herrn Höfkers Sätzen folgendermassen aussprechen lassen: 


!) Bredig, Diese Zeitschr. 13, 257. 
:) Höfker, Dissertation. Jena 1892 
Man kann natürlich bei Metameren dieselben Sätze auch auf die Wärme- 


leitungskonstante / selbst anwenden. 
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Uber Wärmeleitung und lonenbewegung. 


Die Kationenbeweglichkeit metamerer Aminbasen bei gleicher Tem- 
peratur ist von der Lagerung der Atome abhängig (l. c. 248 ff., 285). 
Die Kationenbeweglichkeit metamerer Aminverbindungen ist um so 
srösser, je mehr Alkyle mit dem Stickstoff verbunden sind. Es hat 
deshalb eine tertiäre Base eine grössere Kationenbeweglichkeit als die 
entsprechende sekundäre Base, und diese wiederum eine grössere als 
die entsprechende primäre Base (]. ec. 249 ff.). 
k Wärmeleitungskonstante (Luft = 100) | 
IL, mittlere Weglänge (Luft = 100) | 


a° Kationenbeweglichkeit (Quecksilbereinheiten) nach Bredig. 


nach Höfker 


Tabelle I 


Athylamin 
Dimethylamin 
Propylamin 
Trimethylamin 
Butylamin 
Diäthylamin 


Dipropylamin 30-4 44-5 
Triäthylamin 326 25. 46-8 


Es kann wohl auch kaum als Zufall gelten, dass das einzige Meta- 
merenpaar Butylamin-Diäthylamin, welches (innerhalb der Versuchs- 
fehler) gleiche Werte der Wärmeleitung zeigt, auch nahezu gleiche 


Kationenbeweerlichkeit besitzt. 


2, Herr Hötker fand ferner: 


„Vergleicht man die primären Basen untereinander, so zeigt sich 
mit zunehmender Grösse des Alkyls eine Abnahme der mittleren Weg- 
länge; der Betrag dieser Abnahme vermindert sich aber mit zunehmen- 
der Alkylgrösse mehr und mehr. Dasselbe findet sich bei der Verglei- 
chung der sekundären Basen untereinander.“ 

Aus meinen Befunden folgt (was übrigens nach Ostwalds Unter- 
suchungen an den organischen Anionen zu erwarten war): 

Vergleicht man die primären Basen untereinander, so zeigt sich 
mit zunehmender (Grösse des Alkyls eine Abnahme der Kationenbeweg- 
lichkeit; der Betrag dieser Abnahme vermindert sich aber mit zuneh- 


ımender Alkylgrösse mehr und mehr. Dasselbe findet sich bei der 


Vergleichung der sekundären Basen untereinander (l.e. 245. 266— 267). 
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Tabelle II. 


a Diff. a° L Diff. L 

Methylamin 57-6 10-8 64-1 172 
Athylamin 46-8 67 46-9 101 
Propylamin 40-1 Fe 36-8 

Butylamin 36-4 — 32-8 a. 
Amylamin 33-9 er 28:3 - 
Dimethylamin 50-1 49-4 

Diäthylamin 36-1 Bun 33-1 DER 
Dipropylamin 30-4 2 24.0 ” 


3. Ferner lässt sich sogar quantitativ die Wärmeleitungskon- 
stante % des Dampfes ziemlich gut als eine (lineare) Funktion der 
Kationenbeweglichkeit a’ in wässeriger Lösung darstellen. Ich 
habe diese Funktion nach der Methode der kleinsten Quadrate berech- 


net zu: k —= 23-4 + 0.747 a . 
Tabelle II. 
a" k 

beob. ber. 
Methylamin 57.6 66-4 66-5 
Äthylamin 46-8 58-4 58-4 
Propylamin 40-1 52.6 53-4 
Butylamin 56-4 52-2 50-6 
Amylamin 33-9 49.0 48-8 
Dimethylamin 50-1 61-6 60-9 
Diäthylamin 36-1 52-6 50-4 
Dipropylamin 30-4 44-8 46-1 
Trimethylamin 47-0 57-1 58-6 
Triäthylamin 32.6 46-8 47-8 


Die Daten für k% werden also durch obige lineare Gleichung mit 
einem mittleren Fehler von 1-3 Einheiten, also 2—3°, dargestellt, 
welcher den totalen Beobachtungsfehler nicht erheblich überschreiten 
dürfte!). Die obige Funktion stellt daher wohl die Wirklichkeit mit 
genügender Annäherung dar. 

Auch das Gesetz von Wiedemann und Franz beweist ja bereits 
für Leiter erster Klasse einen Parallelismus, ja sogar Proportionalität 
zwischen Wärmeleitungs- und Elektrizitätsleitungsvermögen. Ob der bei 
obigen Leitern zweiter Klasse gefundene Parallelismus auch ein all- 
gemeiner ist oder nur innerhalb engerer Gruppen gilt, können freilich 
erst weitere Versuche entscheiden. 


1 


Herr Höfker giebt nämlich zwar die Fehler seiner anscheinend vortreff- 
lichen Messungsmethode auf höchstens 1°/, an, doch habe ich leider in seiner Ab- 
handlung Angaben über die Reinheit der Präparate nicht gefunden 
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Es ist wohl kaum nötig, zu betonen, dass man die hier aufgestellte 
Beziehung nicht ohne weiteres auch direkt auf die Flüssigkeiten 
übertragen darf, also z. B. glauben, dass von zwei Lösungen diejenige 
mit grösserem elektrischen Leitvermögen auch die grössere Wärmeleit- 
tähigkeit besitzt. Die Bestimmungen von Winkelmann!), Jäger, 
Lundquist, Grätz, Weber u.a. zeigen auch, dass die Wärmeleit- 
fähigkeit des Wassers zumeist durch Salzzusatz abnimmt, während die 
elektrische Leitfähigkeit zunimmt. Die elektrische Leitfähigkeit und 
die Wärmeleitung derselben Lösung sind aber auch nicht direkt mit- 
einander vergleichbar, da die Wärmeleitung in Lösung zumeist vom 
Lösungsmittel und nur wenig vom gelösten Körper geleistet wird, 
die Elektrizitätsleitung in der Lösung dagegen nahezu ausschliess- 
lich vom gelösten Körper allein. Man muss daher die Elektri- 
zitätsleitung des gelösten Körpers vergleichen mit seiner Wärme- 
leitung in einem Zustande, wo nur er ebenfalls allein den Wärme- 
transport vermittelt, also mit seiner Wärmeleitung im Dampf- 
zustande. 

Ferner könnte man den Einwand gegen obige Beziehungen machen, 
dass dabei zwei ganz verschiedene Dinge, nämlich die Base im Dampf- 
zustande und ihr Kation in wässeriger Lösung verglichen werden. Der 
Wärmetransport im Amindampf geschieht nun aber auch nach der 


kinetischen Theorie der Gase durch die Aminmolekel vom Typus NE, 
(R ein Alkyl oder H-Atom). Auch in wässeriger Lösung bestehen 
diese schwachen Basen nach den Gefrierversuchen von Raoult un 
den Berechnungen von Arrhenius zumeist aus einfachen Molekeln ?) 


(da sehr nahe ’—= 1) und haben daher einen dem gasförmigen analogen 
Zustand®). Es ist daher a priori wahrscheinlich, dass die Beweglich- 
keiten der verschiedenen Amine auch in dem flüssigen Medium, wenn 
sie durch elektrische oder osmotische Kräfte fortgetrieben werden, 
wenigstens dieselbe Reihenfolge beibehalten, wie im gasförmigen #). Da- 


!, Vergl. Handbuch der Physik Il, 306. 313. 

?, Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) Ii, 657 

>), Einige Forscher nehmen sogar an, dass das Amin nur zum Teil als Ammo- 
niumhydrat in der Lösung existiert, also ein Teil auch nur die Formel NK, be- 
sitzt. Vergl. Arrhenius, M“moire present€ a l’Acad. R. des Sciences le 6 Juin 
1883, II, 3. — Kohlrausch, Wied. Ann. 6, 159#f Berthelot, Essai d. mech. 
chim. II, 147. 

*) Dies ist um so begründeter, als die Untersuchungen über Leitfähigkeit und 
Diffusion von Bouty, Lenz, Arrhenius, Völlmer u. a. einen solchen Paral- 
lelismus der Beweglichkeitsgrössen derselben Ionen in verschiedenen flüssigen Me- 
dien ergeben. Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie 2. Autl.) II, 705. 
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her wird auch der Diffusionsko&@ffizient (ebenso auch von Nicht- 
elektrolyten) in Lösung ebenfalls in Zusammenhang mit der Wärme- 
leitungskonstanten im Dampfzustande gebracht werden können ! 
Diese Beweglichkeiten im flüssigen Medium findet man nun auch in deı 
elektrischen Ionenbeweglichkeiten wieder, wie Nernst?) au 
(‚rund der van’t Hoffschen Lösungstheorie und der Jonentheorie von 
Arrhenius gezeigt hat. Es wird uns also nicht befremden, dass wiı 
oben einen Zusammenhang zwischen lonenbeweglichkeit in Lösung 
und Wärmeleitung im Gaszustande finden. Freilich ist ja das 
Katıon einer Aminbase um ein //-Atom grösser, als die Gasmoleke 
derselben Base. Doch ist bereits durch die Arbeiten Ostwalds und 
seiner Schüler festgestellt, dass die Vergrösserung komplexer Ionen um 
ein H-Atom ceteris paribus keinen bedeutenden Eintluss auf die lonen- 
beweglichkeit ausübt und daher auch ihre Reihenfolge nicht wesentlielı 
ändert. Auch hat mich mein verehrter Lehrer, Prof. Arrhenius, da- 
rauf aufmerksam gemacht, dass die von ihm bestimmten Ditfusions- 
koeffizienten ?) von nicht dissociierten Ammoniak- und Essigsäuremolekeln 
sıch annähernd ebenso (Wuotient 1-84 bei 12°) verhalten, wie die Be- 
weglichkeiten ihrer um ein J/-Atom grösseren, resp. kleineren lonen ®) 
(Quotient 1-87 bei 18°). Die Reihenfolge der Beweglichkeiten wird 
also durch den Unterschied eines H-Atomes nicht wesentlich geändert 
werden. — 

Eine Stöchiometrie der Diffusionsko@itizienten (auch für Nicht- 
elektrolyte) und der Wärmeleitung in Gasen experimentell anzubahnen, 
wie es bereits für die lonenbeweglichkeit geschehen ist, wäre zuı 
weiteren Verfolgung obiger Beziehungen zwischen den Bewegungser- 
scheinungen in Gasen und denjenigen in Lösungen sehr erwünscht. 
Auch wäre wohl eine strengere mathematische und experimentelle Prü- 
fung dieser anscheinend vorhandenen Beziehungen nicht ohne Interess: 
für die kinetische Theorie der Gase und Flüssigkeiten. 


618 Bouty, Compt. rend. 106, 595 Lenz, Mem. Pet. Acad. 30, Nr. % 
1882. — Arrhenius, Diese Zeitschr. 9, 487. — Völlmer, Dissert. Halle 1892 
Jahn, Elektrochemie 106. 

', Auch dieser Punkt kann noch experimentell verfolgt werden. 
Vergl. Nernst, Diese Zeitschr. 2, 613. Lehrbuch 207—210. 308— 514. 
Arrhenius, Diese Zeitschr. 10, 51. 

°) Arrhenius, Bihang der Stockh. Akad. Bd. 18, Afd. 1, Nr. 8, p. 22 

*; nach Nernst, Lehrbuch S. 306. 


Stockholms Högskola, Physiska Institutet, Oktober 1895. 


Experimenteller Beweis 
der van't Hoffschen Konstante, des Arrheniusschen 
Satzes, des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes. des 
Daltonschen Gesetzes u. s. w. in sehr verdünnten 


Lösungen. 
Von 
Mejer Wildermann. 


Im Auszuge vorgelegt der British Association zu Ipswich im September 1895. 


l. Die van’t Hoffsche Konstante (diese Zeitschr. 15. 337 31). 


Die für Rohrzucker und Alkohol früher erhaltenen Werte waren in 
den verdünnteren Lösungen 1-34—1-S5. Ich glaubte es damals teilweise 
wuf den experimentellen Fehler der Methode, teilweise auf die Schwierig- 
keit, die genommenen Stofimengen auf (rund der spezifischen Gewichte 
zu bestimmen, zurückführen zu dürfen. Die Konvergenztemperatur war 
bei jenen Versuchen über der (refriertemperatur (siehe „Über die schein- 
bare und wahre Gefriertemperatur und die Gefriermethoden“, diese 
Zeitschr. 19. 65), und der Gefrierpunkt des Wassers war am ?,900% 
[hermometer bei ca. 0-4850° angestellt. Es handelte sich darum, die 
Konzentrationen zu kontrollieren, die Konvergenztemperatur unter der 
(refriertemperatur einzurichten und dabei denselben Skalenteil beizu- 
behalten. Die Zuckermenge war diesmal nicht aus dem spezifischen Ge- 
wicht bestimmt, sondern auf konstantes Gewicht gebracht und gewogen: 
ıch benutzte für die spezifischen Gewichte einen Alkohol, der ca. 99° 0 
war, so dass der Fehler beim wiegen nicht mehr als ein paar Zehntel 
Prozent ausmachen kann. Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes 
des Alkohols wurde von mir, sowie von Lord Berkeley ausgeführt, 
der jetzt mit sehr genauen Messungen der spezifischen Gewichte bei 
seinen krystallographischen Untersuchungen beschäftigt ist. 

In Tabelle 1 ist das Beobachtungsmaterial gegeben. Aus dieser 
Tabelle berechnet sich die van’t Heffsche Konstante beim ?,,055”- 
und Y,n6°-Thermometer, die gleichzeitig benutzt wurden (Tabelle 27 
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189-5 
190-1 


& korr. 


2, korr. 
Depr. 186 184 


188-5 
189-6 
191-8 
191-6 
187-9 186 
199-4 

197 

1958 


Van’t Hoffsche Konstante 


2 


& korr., 
0-0051 
0.01013 
0.0196: 
0:03273 
0.04270 
0-00516: 
0-01013 
0:01962 
0:03273 
0:.04270 


0 
100 


98.61 


d 
100 
98.7 
100 
98.76 
100 
98.82 
100 
98.87 


Skala 0.3657 ° —0-2836°., 


1-296 
1:395 
1:177 
1:135 


Fortsetzung . 


- 


‘ 


2' 
3 


1-0) 

1-116 
0.996 
0-942 
0.908 


Tabelle 


r 


'/, 000°. Thermometer. 
Rohrzucker (!/,.0° Thermometer‘. 


0-0097.6 
2 


Akorr. 
0:0092 3 
0:0191:2 
0.0372 3 
0-0628 
0-0818 

20 
0.0645 
0:0836 


OU 


iR 
Rohrzucker 

—_0-7 
— 0-9 
— 19 

1-4 
— 1-4 
BER N. | 
— (0). 


k, 


5 


F 
« 


a 
0:0094 5 
0.0194 
0.0378 9 
0:0632 
0-0822 
0-0098.7 
0.0204 


7 
37 


0-005095 
0.009986 
0.019 
0.0323: 
0.042221 


In Tabelle 2 is 
unter k, —k, der Un- 
terschied im Atm»- 
sphärendruck ang: 
geben, Axor. giebi 
die beobachtete D«- 
pression a korrigiert 
für A, —k, an (in 
der Arbeit .„Zur Be- 
stimmung des Ge- 
frierpunktes bis 0-4' 
Depression“ wird ge- 
zeigt werden, dass 
wir hier eine sehr 
sichere Korrektion 
von + 0-00031° beim 
000 °- Thermometer 
und von + 0-.00015° 
bis + 0-0001° beim 
U 00°- Thermometer 
für jede Anderungdes 
Atmosphärendruckes 
um —- Imm einführen 
dürfen). Eine Korrek- 
tion für den Gefrier- 
punkt des Wassers 
ist hiernicht nötig, da 
die Konvergenztem- 
peratur unter der 

Gefriertemperatur 
war (siehe diese Zeit- 
schr. 19, 63). Das 
Resultat ist, dass wiı 

wieder für Rohr- 
zucker und Alkohol 
den Wert von 1-84 
bis 1-35 in den ver- 
dünnten Lösungen an 
Stelle von 1-87 oder 
1-89 erhalten. Ich 
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habe nun noch andere Nichtleiter mit demselben Skalenteil untersucht (über 
die ich in der nächsten Zeit eine Mitteil. machen werde), und das Resultat 
st wieder, dass sie alle fast denselben Wert 1-34—1-85 geben. (Siehe 
„uch den Arrheniusschen Satz in dieser Abhandl.) Keinem Zweifel kann 
es unterliegen, dass die van’t Hoffsche Konstante unter allen Um- 
ständen eine vorzügliche Bestätigung gefunden hat, viel besser, als die 
meisten Sätze, die thermodynamisch abgeleitet worden sind. Woher 
aber diese Abweichung um ca. 1—2°/,? Erklären könnten wir das auf 
verschiedene Weise: entweder stammt sie davon, dass die Verdünnungs- 
wärme nicht ganz vernachlässigt werden kann (van’t Hoff, Nernst, 
Dieterici, Ewans), oder sie ist auf höhere Moleküle zurückzuführen 
(die ich immer in allen Lösungen in grösserer oder kleinerer Menge 
annehme), oder der absolute Wert der Skala ist bei mir beim "/,g00° 
Thermometer zu klein, oder alle Ursachen sind gleichzeitig im Spiele. 
Bei dem absoluten Wert der Skala möchte ich etwas länger verweilen. 
Diese Fehlerquelle musste von vorn herein als eine mögliche betrachtet 
werden. An einer anderen Stelle habe ich schon darauf hingewiesen, 
dass Herr Götze das !/,o00°-Thermometer mit dem !/,,9°- Thermometer 
(das ich jetzt benutze) graduiert hat. Abgesehen davon, dass ein 
Thermometer nur unter gewissen Bedingungen angefertigt werden kann, 
dass zur Zeit der Anfertigung des Thermometers die Gefriertemperaturen 
nicht mit solcher Sicherheit bestimmt werden konnten, wie jetzt, macht 
der Ablesungsfehler beim !/,,.°-Thermometer für zwei Temperaturen 
auch bei den besten Bedingungen 1, 2 oder sogar 3 Tausendstel Grad. 
Es handelte sich darum, unter den neuen Bedingungen beide Thermo- 
meter zu vergleichen, den Ablesungsfehler beim !,,0°- Thermometer 
durch viele Beobachtungen möglichst zu reduzieren und dieselben Stoffe 
mit verschiedenen Teilen der Skala des !,000°- Thermometers zu 
untersuchen. Darüber werde ich an einer anderen Stelle berichten. 
Hier habe ich nur das Resultat anzugeben, dass diese eingehende 
Untersuchung es sehr wahrscheinlich gemacht, dass der absolute Wert 
der Skala zwischen 0.4900 und 0-3900 oder 0-3600° um 1—2°,, zu 
klein ist. Mit einem anderen Skalenteil (Tabelle 1’ und 2’) erhalte 
ich für die van’t Hoff’sche Konstante durchschnittlich den höheren 
Wert von ca. 187. Ich hoffe in der nächsten Zeit meine Untersuch- 
ungen von Harnstoff, Aceton, Dextrose, Maltose, Milchzucker, Glycerin, 
die mit dem neuen Skalenteil erhalten wurden, veröffentlichen zu können 
und so den Beweis zu führen, dass die van’t Hoffsche Konstante in 
verdünnten, wässerigen Lösungen bei einer grösseren Reihe von Stoffen 
eine sehr gute Bestätigung gefunden bat. Mit Rücksicht aber auf die 
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neuerdings veröffentlichte Abhandlung des Herrn Jones (diese Zeitschr 
1S. 233), sowie auf die des Herrn Abegg (diese Zeitschr. 15. 682 
veröffentliche ich jetzt noch meine Resultate mit dem Rohrzucker. 
die mit dem 000°. und "/,00°-Thermemeter auch mit dem neuen 
Skulenteil erhalten wurden. Ich habe somit den Rohrzucker bei deı 
Konvergenztemperatur über der Gefriertemperatur mit einem Skalenteil 
und bei der Konvergenztemperatur unter der Gefriertemperatur mit 
zwei verschiedenen Skalenteilen (mit dem ",g00” sowie dem "00" 
Thermometer) untersucht. In der Abhandlung „Über die wahre un« 
scheinbare Gefriertemperatur und die (efriermethoden“, diese Zeitschı 
19. 63, sowie in den Abhandlungen „Zur Bestimmung des Gefrier- 
punktes in sehr verdünnten Lösungen“, diese Zeitschr. 159. 358 u. s. w. 
sind die Gründe angegeben, warum ich die von mir erhaltenen Resultat» 
als die allein richtigen betrachte. Ausserdem führe ich meine Re- 
sultate mit Resorein an, um das Daltonsche Gesetz später illustrieren 
zu können. 


2. Der Arrheniussche Satz. 


Unter allen Umständen müssen wir bei der Berechnung des Disso- 
ciationsgrades für Stoffe, die mit dem Skalenteil 0-490° bis 0-360° unter- 
sucht wurden (und unter denselben Bedingungen, wie die Nichtleiter'). 
den bei den Nichtleitern praktisch gefundenen Wert 1.34 — 1-85 
benutzen; dadurch werden die verschiedenen Eintlüsse, sowie der infolge 
des zu kleinen absoluten Wertes der Skala erwachsende Fehler bei deı 
Berechnung des Dissociationsgrades eliminiert. Ich berechne hier 
meine Resultate mit der Schwefelsäure, Chlorkalium, Dichloressigsäure., 
Trichloressigsäure, o-Nitrobenzo@säure, die ich in dieser Zeitschrift 15. 

N 
5485— 554 veröffentlicht habe. In der Tabelle (3) sind die =; 
berechnet und die aus © sich ergebenden Werte des Dissociationsgra.des 
a, mit dem aus der elektrischen Leitfähigkeit erhaltenen Werte «a, 
(nach empfindlicher praktischer Interpellation) zusammengestellt. 

Der Arrheniussche Satz findet auf diese Weise eine vorzügliche 
Bestätigung. Die Stoffe hier waren mit der Konvergenztemperatur über 
der Gefriertemperatur untersucht. Ich habe nun wieder Dichloressig- 
säure, o-Nitrobenzo&säure, Chlorkalium, Chlornatrium, Chlorammonium 
u. s. w. mit der Konvergenztemperatur unter der Gefriertemperatur 


und mit einem neuen Skalenteil (mit dem !/ °%- und ? °-Thermo- 
1000 100 


meter) untersucht, und ich finde den Arrheniusschen Satz auch hier 
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sehr gut bestätigt. Die Resultate werden in nächster Zeit veröffent- 
licht werden!). 


3. Das Verdünnungsgesetz. 


Das von W. Ostwald aufgestellte und auf Grund der elektrischen 
Leitfähigkeit geprüfte Verdünnungsgesetz wurde von mir auf dem zweiten 
Wege, mit den Gefrierpunkten in den günstigen Fällen der Dichlor- 
essigsäure, o-Nitrobenzo@säure untersucht. Dieses ist ausserdem von 
Interesse, weil wir hier mit keiner Theorie der elektrischen Leitfähig- 
keit zu rechnen haben. Da das Verdünnungsgesetz nur mit dem Disso- 
eiationsgrade zu rechnen hat, so ist die Elimination eines Fehlers in 
lem zweiten gleichzeitig eine Elimination desselben in dem ersteren. 
In der Tabelle 4 sind die Konstanten aus dem Verdünnungsgesetz (bei 
der neuen Berechnung) für die Dichloressigsäure und o-Nitrobenzoe- 
säure gegeben. Aber auch bei der Trichloressigsäure kommt jetzt das 
Verdünnungsgesetz sehr klar zum Ausdruck. 


Aus der Abhandlung „Über die wahre und scheinbare Gefrier- 


temperatur und die Gefriermethoden“ ist zu ersehen, dass die Dichlor- 
essigsäure, Orthonitrobenzo@säure, Trichloressigsäure bei der Konvergenz- 
temperatur über der Grefriertemperatur untersucht wurden. Ich habe 
nun die Dichloressigsäure und die o-Nitrobenzo@säure auch mit der 


!\ Die Frage um den Dissociationsgrad in der Nähe des Nullpunktes betrachte 
ich mit Rücksicht auf die Untersuchungen der Essigsäure von Kohlrausch /15% 
und Ostwald 25° noch immerhin einer weitgehenden, genauen Untersuchung 
wert. Schon meine Resultate mit den Gefrierpunkten lassen den Schluss ziehen, 
dass keine sehr wesentiiche Anderung des Dissociationsgrades zu erwarten sei. 
Gegen die Versuche von R. W. Wood, Diese Zeitschr. 18, 521 muss indessen 
der Einwand erhoben werden, dass er die A, unter Benutzung von Temperatur- 
koöffizienten, die weit von Null entfernt bestimmt wurden, berechnet, statt die- 
selben direkt zu bestimmen, und weichen auch seine Resultate von denen ÖOst- 
walds nnregelmässie oft um mehrere Prozent ab. Wenn Herr Wood das als 
ein Zusammenfalien der Resultate betrachtet, so wird er es mit besserem Rechte 
auch bei den Resultaten aus Jen Gefrierpunkten auch bei alter Berechnung, thun 
müssen, da die Gefriermethode nie die Feinheit der elektrischen erreichen kann, 
und ausserdem fällt der Fehler bei der Gesamtdepression gänzlich dem Werte des 
Dissoeiationsgrades zu, d. h. 0.5°, Fehler in der Depression macht mehr als 1°/, 
Fehler bei einem binären Elektrolyt im Dissociationsgrade aus. Diese Abhandlung 
zeigt. dass die Übereinstimmung zwischen den Dissociationsgraden aus den Gefrier- 
punkten und aus der elektrischen Leitfähigkeit eine recht vorzügliche ist. Schon 
im Juli vorigen Jahres ist in Phil. Mag. ein Bericht darüber veröffentlicht worden, 
und Herr Wood hat ihn offenbar übersehen 

15 * 
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Konvergenztemperatur unter der Gefriertemperatur und mit einem neuen 
Skalenteil untersucht. Wie man aus meinen nächsten Veröffentlichungen 
sehen wird, kommt das Verdünnungsgesetz auch hier gut zum Ausdruck. 


Tabelle 4  Verdünnnngesgesetz von Ostwald 


Das Verdünnungsgeset 


&korı 1 E 1—4 a 
l l 
Dichloressigsäure ('/,,00°-Ihermometer.. Skala 0-4852° — 0.3933. 
0.005177 91-1921 8300 844) 8.9 (7-9 4-83 5:52 
0.010353 85-2 1259 14-8 »-07 
0.015447 76-3.77 58225929 23-723 380 3-91 
0.020435 71-172 D1415185 28.328 379 3:79 
0.092778 60692 ATGLATSS 31 (30.8 427 432 
o-Nitrobenzoösäure ",o00%-Thermometer). Skala 0-4855° — 0.4308, 
0-006227 64:1/64-9) - 4109 4212 35-935-1 0:712 0.747 
0.008391 50-6 3672 39.4 0.782 
001208 51-65 658 48-35 | 0-.667 
0.01518 (46-1 46-4) (212521553 ) (53:953-6)) (0.599 0:610 ) 
0.017253 IS-1 2314 51-9 | 0:769 
0.020665 13-8544-3 1923 1962 H6b-15 55-7 0.7075 0-7288 
Trichloressigsäure "/,00 -Ihermometer.. Skala 0.4842 — 0.3304, 
0-0103 45.75.96-3 91689275 4-25 3-7 22.22.25-81) 
(0.017832) (91-2 91-5) (83188371) (8-8 8-5) (16-85.17-55)) 
0-03012 41-3 8335 ‘8.7 28.75 
0:04182 86-8 7532 13-2 23-87 
0.04479 85:3 1277 14-7 22.30 


4. Daltons Gesetz in Lösungen. 

Ebenso wie das Gesetz von Boyle, Gay-Lussac, muss das Dalton- 
sche Gesetz erst bei dem verdünnten Zustande der Gase zum Ausdruck 
gelangen. Da nun van’t Hoff gezeigt hat, dass das Boylesche, Gay- 
Lussaesche Gesetz auf verdünnte Lösungen zu übertragen sind, so 
muss man auch erwarten, dass das dritte (sasgesetz, das Gesetz von 
Dalton, bei Gemischen von verdünnten Lösungen zum Ausdruck ge- 
langen wird. Die (Gefriermethode giebt uns nun das sicherste Mittel, 
das Gesetz von Dalton in der weitgehendsten Weise direkt zu prüfen, 
da wir mit derselben Gemische von Stoffen mit normaler Depression 
untersuchen können. Die Benutzung des Henryschen Gesetzes dazu 
ist von grosser Unsicherheit, erstens gelangt das Henrysche Gesetz 
nur in seltenen Fällen experimentell rein zum Ausdruck, zweitens ist 
die Absorptionskonstante in reinem Wasser und in Lösungen verschie- 
den, und wir sind hier noch keineswegs zu einer Kenntnis der Verhält- 
nisse gelangt, drittens werden die Absorptionsverhältnisse sehr oft durch 
chemische Einwirkung auf die in Lösung sich befindenden Stoffe kom- 
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pliziert, und viertens ist die Gefriermethode schärfer in den Messungen 
und besser geeignet Abweichungen zu konstatieren. Ich untersuchte 
(remische von Harnstoff -+ Resorein, Harnstoff + Rohrzucker, Harn- 
stoff + Dextrose, Dextrose — Anilin, Alkohol -- Harnstoff (mit der 
Iionvergenztemperatur unter der Gefriertemperatur), und ich finde, dass 
das Daltonsche Gesetz mit derselben Sicherheit zum Ausdruck gelangt, 
wie die van’t Hoffsche Konstante bei den einzelnen Stoffen selbst. 
Die Zeit erlaubt mir nicht, alle meine Resultate jetzt mitzuteilen, und 
ich begnüge mich daher vor der Hand mit einem Gemische von Harn- 
stoff und Resorein. 
Um den experimentellen Fehler möglichst klein zu halten wurde 
ın folgender Weise verfahren. Nachdem der Gefrierpunkt des Wassers 
bestimmt wurde, ist eine gewisse Menge Harnstoff in das Wasser hinein- 
sebracht und der Gefrierpunkt dieser Lösung bestimmt worden. 
Die so erhaltene Gefrierpunktsdepression gab uns die Möglichkeit, die 
(sefrierpunktsdepressionen, die dem Harnstoff bei den verschiedenen 
Versuchen zukommen, aus der weggeführten und zugeführten Flüssig- 
keitsmenge, unabhängig von der dem Harnstoff zukommenden Konstante 
und unabhängig von der richtigen Bestimmung des Gehaltes, mit Sicher- 
heit zu berechnen; der experimentelle Fehler ist auf diese Weise nur 
auf den beim Resorein reduziert worden. Zuerst das Beobachtungs- 
material (Tabelle 5). 
In der folgenden Tabelle (65) sind nun angegeben: 
unter a, und a, die beim Harnstoff beobachtete Depression mit dem 
000%. und !/;o9°-Thermometer. Nur die erste Zahl ist beobachtet, 
alle anderen sind aus der ersteren unter der Annahme, dass die 
Depression der Stofimenge proportional ist, berechnet worden; 

unter « die Grammmoleküle Resorein per Liter; 

unter a, und a, die totale Depression von Harnstoff und Resorein, 
beobachtet am "/,o00°- und °-Thermumeter; 

unter k, — k, 


aus gerechnet) in mm; 


; 100 
um wie viel der Barometer sich geändert hat (von Wasser 


unter Axor. UNd Agkorr. sind die aus a, und «a, nach Einführung der 


Korrektion für den Atmosphärendruck erhaltene totale Depression 


0 i 
‚OU e und 100 


von Harnstoff und Resorein (beim ',,, °-Thermometer); 
unter Ayxor. Und &jxor. sind die Depressionen, die dem Harnstoff zu- 
kommen, nachdem für die «, und a, noch die ausgeschiedenen Eis- 
mengen berücksichtigt werden. Erstens muss die beobachtete erste 
Depression «, und a, durch den Faktor 0-)36S9 multipliziert werden, 


damit die Depression des Harnstoftes erhalten wird, wenn kein Eis 
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beim Versuche ausgeschieden wäre. Alle anderen a, und a, müssen 
daher einerseits durch 100:98659 dividiert und ausserdem mit dem 
ihnen zukommenden Faktor d multipliziert werden, damit die dem 
Harnstoff zukommenden Depressionen, nachdem das Eis sich ausge- 
schieden hat, erhalten werden; 

unter 5 die Überkühlungen; 

unter c die ausgeschiedene Eismenge in °, des gesamten Lösungs- 
mittels: 

unter d der Faktor, mit dem die genommene Stoffimenge multipliziert 
werden muss, damit die Stofimenge erhalten wird, nachdem das Eis 
sich ausgeschieden hat; 

unter “xorr. die Grammmoleküle des Resoreins nach dem Ausscheiden des 
Eises: &xorr. = «.d; 

unter a, und a, die dem Resorein zukommenden Depressionen (}/,900°- 
und "oo Thermometer): @, = A, xorr. — Agkorr., A4g = Aykorr. — Aykorr.: 

unter 3 und 3’ die für Resorein erhaltene van’t Hoffsche Konstante 
am Y,900°- und !/,90°- Thermometer. 


Die Resultate sind, wie es auch zu erwarten war (siehe die Ab- 
handlungen über die Gefriermethode), sehr gut beim "/, 900 °-Thermo- 
meter und sehr unsicher beim "/,,.°- Thermometer. Nicht nur erhalten 
wir für das Resorein eine vorzügliche Konstante, sondern vergleichen 
wir die für die van’t Hoffsche Konstante hier erhaltenen Werte mit 
denen, die für das Resorein erhalten wurden, wenn es allein untersucht 
wurde, so ist die Übereinstimmung eine vollständige, keineswegs schlech- 
ter, als wenn wir zwei Serien mit demselben Stoffe anstellen würden. 
Da wir für das Resorcin eine Konstante erhalten, so ist dadurch gleich- 
zeitig der Beweis geliefert, dass wir die Depressionen des Harnstoffes 
unter einer richtigen Annahme berechnet haben, d. h. dass dem Harn- 
stoff dieselbe Depression zukommt, wenn er allein und wenn er in 
Gegenwart von Resorein in der Lösung sich befindet. 


5. Über den 


Einfluss von Nichtleitern auf den Dissoeiationsgrad. 


Im Falle eines dissociierten Gases ist gefunden worden, dass die 
Einführung eines indifferenten Gases keine Anderung im Dissociations- 
grade bewirkt. Das kann auch als eine Forderung des Daltonschen 
Gesetzes angesehen werden. Ich finde mit der Gefriermethode, dass 
die Verhältnisse ebenso im Falle der elektrolytischen Dissociation stehen. 
Aus Gründen, die wir zur Zeit nicht näher diskutieren werden, ist diese 
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'rage am sichersten zu entscheiden in Fällen, wo der Dissociations- 
rad gross genug ist, und wo gleichzeitg der Dissociationsgrad mit 
der Verdünnung sich beträchtlich ändert. Ich untersuchte daher 
\en Einfluss des Glycerins auf den Dissociationsgrad der Dichloressig- 
iure und o-Nitrobenzo@säure. Keine Änderung (jedenfalls keine wesent- 
liche) des Dissociationsgrades hat sich dabei ergeben. Es wird von 
Wichtigkeit sein, die mit der Gefriermethode erhaltenen Resultate mit 
den von Arrhenius vermittelst der elektrischen Leitfähigkeit erhalte- 
nen in Zusammenhang zu bringen, um so mehr, als die Verhältnisse 
bei der Gefriermethode einfacher liegen, und nicht durch die Phänomene 
der inneren Reibung verwickelt werden. 


6. Über den 


Rückgang der Dissociation infolge des gemeinsamen lones. 


Der Rückgang der Dissociation infolge des gemeinsamen Iones ist 
ebenso, wie das Verdünnungsgesetz, eine Folge des Gesetzes der Massen- 
wirkung und bildet eine der wichtigsten Grundlagen der Dissociations- 
theorie. Das Verdienst, von den Gasen die Verhältnisse auf die elektro- 
Iytisch dissociierten Stoffe zu übertragen, gehört Arrhenius. Arrhenius 
selbst untersuchte diese Frage experimentell nur wenig. Eine eingehendere 


Untersuchung dieser Frage vermittelst elektrischer Leitfähigkeit ist von 
Herrn Wakeman (diese Zeitschr. 15, 159) und von mir bei meiner,ersten 
Ankunft in Oxford und, wie ich vermute, aus denselben Gründen, an einer 
Reihe von Säuren, die für sich eine Konstante des Verdünnungsgesetzes 
besitzen, unternommen worden. Die Zeit und andere Arbeiten erlaubten 
mir nicht meine Resultate von 6—S Monaten Laboratoriumsarbeit zu 
berechnen, und da Herr Wakeman indessen diese Lücke ziemlich aus- 
gefüllt hat und seine Versuche sorgfältig ausgeführt worden sind, so ist 
wohl keine Notwendigkeit vorhanden, mit der Publikation meiner Resul- 
tate mich zu beeilen. Von Wichtigkeit ist zu erwähnen, dass Herrn 
Wakemans Resultate in guter Übereinstimmung mit der Theorie sind. 
Hier mache ich nur die kurze Mitteilung, dass ich dieselbe Frage dieses 
Jahr mit der Gefriermethode in den Fällen von Salzsäure und o-Nitro- 
benzo&säure, Salzsäure und Dichloressigsäure, Salpetersäure und o-Nitro- 
benzoösäure, Salpetersäure und Dichloressigsäure, Salpetersäure und Salz- 
säure untersucht habe. Ich habe bis jetzt einen grossen Teil der Resul- 
tate berechnet und das erhaltene Ergebnis ist bis jetzt ganz befriedigend. 
Ich will nur bemerken, dass bei denselben Dichloressigsäure und o-Nitro- 
benzoösäure, bei denen durch Einführung eines Nichtleiters keine Ände- 
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rung des Dissociationsgrades nachweisbar war, durch Einführung von 
gemeinsamem Ion Wasserstoff, ganz entsprechend der Theorie, ein Rück- 
gang der Dissociation um 40, 60, 70°, des gesamten Betrages deı 
Dissociation erhalten wurde. Hier kommt keine innere Reibung mehı 
in Betracht, und die Grundlage der Erscheinungen ist nur in der Disso- 
ciationstheorie zu finden. Ein eingehender Bericht über 5 und 6 wir 
nächstens folgen. 


Christ Church Oxford University, 3. Dezember 1845. 


Elektrolytische Dissociation der Lösungen 
in Ameisensäure., 
Von 


Dr. Hugo Zanninovich-Tessarin. 


Mitteilung a. d. chem.-physik. Institut des Prof. Nasini an der Universität Padua. 
Auszug aus der Inaugural-Dissertation.) 


Zweck dieser Arbeit ist zu der Lösung einer Frage beizutragen, 


die seit einiger Zeit im hiesigen Institute experimentell studiert wird; 
es handelt sich nämlich darum, zu wissen, welche Abhängigkeit besteht 
zwischen der chemischen Natur und den physikalischen Eigenschaften 
eines Lösungsmittels und seiner Kraft, die in ihr in Auflösung befind- 
lichen Substanzen elektrolytisch zu dissociieren. 

Wie bekannt, haben wir über diesen Gegenstand zwei Hypothesen, 
die eine von Professdr Ciamician, der im wesentlichen die ioni- 
sierende Einwirkung des Lösungsmittels von seinen chemischen Eigen- 
schaften abhängig macht, die andere vom Professor Nernst, nach wel- 
cher eine Flüssigkeit um so mehr fähig wäre zu dissociieren, je grösser 
ihre dielektrische Konstante ist. — Beide Hypothesen haben bisher in 
den beobachteten Fällen eine genügende Bestätigung erfahren, denn 
die von Ciamician giebt eine vorzügliche Erklärung über die starke 
Dissociation der Elektrolyten im Wasser, im Methylalkohol u. s. w.; die 
von Nernst beruht auf dem Parallelismus, der auf den ersten Blick 
zwischen den Werten der dielektrischen Konstanten und jenen der Disso- 
ciationskonstanten zu bestehen scheint. Unter den verschiedenen Flüssig- 
keiten ist es das Wasser, das die stärkste dielektrische Konstante besitzt, 
gleich darauf folgt die Ameisensäure. 

Für das Wasser ist der Wert thatsächlich K= 75-50, für die 
Ameisensäure —62-00°), während der Methylalkohol, der nach den 
Studien des Dr. G. Carrara so stark dissoclierend ist, nur in 34-05 
besteht. 


ı; Diese Werte sind der Arbeit Charles B. Thwings: „Eine Beziehung 
zwischen Dielektrizitätskonstante und chemischer Konstitution des Dielektrikums“ 
entnommen: Diese Zeitschr. 14, 286 (1594 
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Da nach der Nernstschen Theorie vorauszusetzen wäre, dass di 
Ameisensäure eine besonders ionisierende Wirkung haben müsse, er- 
schien es mir um so mehr von grossem Interesse sie zu studieren, al: 
man durch sie nicht nur die Bestimmungen der Leitfähigkeit, sondern 
auch kryoskopische ausführen konnte, um so unter ihnen die zwi 
Zahlenserien zu vergleichen, die die Dissociation ausdrücken. 

Die Ameisensäure, die ich dazu verwendete, und die aus der Fabrik 
Kahlbaum in Berlin kam, wurde durch Destillation gereinigt. Si 
siedete bei 101° (Thermometer in Dampf) bei 760 mm und wies eiı 
spezifisches (rewicht von 1-223 bei 209 auf. 

Trotzdem war der Gefrierpunkt ziemlich niedrig. Ich musste si. 
mehrmals gefrieren lassen, und erst nachdem ich sie rasch zwische: 
Filtrierpapier gepresst hatte, konnte ich sie rein erlangen. Anfangs 
war der Gefrierpunkt 5-65°; bei den folgenden Reinigungen stieg er 
auf 6-5°, 6-.6° und endlich auf 6-9° und 7-1°. 

Einige Bestimmungen der Erniedrigung von Gefrierpunkten bei 
Ameisensäure sind von Raoult ausgeführt worden, die dazu verwende- 
ten Substanzen jedoch waren, wie hier unten ersichtlich ist, fast aus- 
schliesslich nicht elektrolytisch. 


Molekulare Emiedrigung 


Chloroform 26-5 
Benzol 29-4 
Äther 28.2 
Aldehyde 26-1 
Aceton 27-8 
Essigsäure 26-5 
Brueinformiat 29.7 
Kaliformıat 28-9 
Arsenikchlorid 26-6 


Die von Raoult vorgeschlagene molekulare durchschnittliche Er- 
niedrigung für die Ameisensäure ist 27-7; die sich aus der Schmelz- 
wärme ergebende ist 28-4. 

Doch habe ich diese Ziffern kontrollieren wollen, indem ich einige 
Molekulargewichtsbestimmungen mit Nichtelektrolyten wie Benzol und 
Naphtalin anstellte. Die bei den Bestimmungen angewandte Methode 
ist die von Beckmann, welche bis in die kleinsten Details ausgeführt 
wurde. 


Mit Rücksicht nun auch der von mir erlangten Resultate habe ich 
als molekulare Erniedrigung die Zahl 27-7 angenommen, und auf Grund 
dieser Zahl habe ich dann die Werte «& des Dissociationsgrades be- 
rechnet. 
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Angewandte Thermometrische Erniedrigungs- Molekulare 
Stoffe Konzentrationen Erniedrigungen koöffizienten Erniedrigung 
Benzol 0.910 0.30 0.329 

1.630 0.54 0.331 
3-024 0-98 0-324 

Naphtalin! 0.481 0.10 0.228 

In den folgenden Tabellen sind die von mir ausgeführten kryo- 
skopischen Bestimmungen angegeben, und ich habe mich bemüht, unter 
den löslichen Stoffen in der Ameisensäure diejenigen zu wählen, die im 
Wasser stark dissociiert sind, wie Natrium-, Kalium- und Ammoniak- 
sılze von starken Säuren, Chlorwasserstoff und Trichloressigsäure. 

Aus der angeführten Tabelle ersieht man, dass die Ameisensäure 
ziemlich gut die von starken Basen und Säuren zusammengesetzten 
Salze dissociiert wie KÜl, Kbr, NH,, Br, während sie HCT und 
CC1,COOH gar nicht dissociiert. 

Bei den Salzen ist der Dissociationsgrad, trotzdem dass die 
Konzentration ziemlich stark ist, mehr als '/, und daher nicht so ent- 
fernt von derjenigen, die das Wasser mit denselben Elektrolyten erzeugt. 

Um darüber eine Idee zu geben, führe ich einige von Arrhenius 
für diese Salze berechneten Werte von einer Verdünnung von 0-1°/, an: 


« 
Lithiumchlorid 0.99 


Chlornatrium 0.90 
Chlorkalium 0.82 
Chlorammonium 0.88 
Bromkalium 0.90 

Und wenn man nun bedenkt, dass in diesen wässerigen Lösungen 
die Konzentration viel geringer ist als die der von mir bereiteten Säuren- 
lösungen, ersieht man, dass für diese Salze die Dissociationskraft der 
Ameisensäure sehr stark ist. 

Es ist sonderbar, dass die Chlorwasserstofisäure dagegen, im Gegen- 
sıtze zu den Salzen, sich als nichtelektrolytisch zeigt, und dass sie, an- 
statt in der Ameisensäure zu dissocileren, eine halb normale Moiekular- 
erniedrigung ergiebt, als ob sie eine doppelte Moleküle bildete. Die 
Essigsäure giebt nicht das geringste Anzeichen von Dissociation, die 
Molekularerniedrigung ist vollkommen normal. So nähert sich auch die 
Trichloressigsäure sehr dem normalen Verhalten, während sie in wässe- 
iger Lösung eine stark dissociierte Säure, fast wie Chlorwasserstoff ist. 
Es scheint also eine Art Widerspruch zwischen dem Verhältnisse der 
Salze und dem der Säuren zu bestehen. 


') Naphtalin ist sehr wenig löslich, und man konnte keine stärkeren Konzen- 
trationen erzielen. 
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Ameisensäurelösungen. 


\ngewandte Erasnienicin Thermometr. Erniedrigungs- Molekulare Dissociations- 
Stoffe Erniedrigungen koöffizienten Erniedrigungen grad 
KCl 0.341 0.22 0.647° 48.900 0:74 
0.717 0-43 0.599 44-62 0-61 
1:055 0.64 0.666 45-14 0.652 
1:696 1:03 0-607 45-22 0-63 
2.263 1-38 0.509 | 45-37 0.63 
3.446 2.10 0.6509 45.37 0.63 
Na0l 0.341 0-25 0.821 48.02 0-73 
1-526 1-18 0.773 45-22 0.63 
2.467 1:94 0.786 45-98 0-66 
4:644 3:73 0.804 46-37 0.69 
NH,CI 0.362 0.29 0-801 42.85 0.54 
0.938 0.75 0.799 - 42.74 0.54 
1:293 0.99 0.765 40.92 0-47 
1-903 1-43 0.751 40.17 0-45 
2.888 2.23 0.772 41-30 0.44 
Licl 0.842 0.95 1-13 48.62 0.76 
1-385 1-26 1-20 51:00 0-82 
KBr 2.201 0.84 0.381 45-33 0-63 
3.632 1-46 0.396 47-12 0-70 
6.542 2:59 0.395 47:00 0.69 
NaBr 1-522 0.652 0-407 41-92 0.51 
2.509 1-04 0-414 42.64 0.54 
4:0995 2.15 0.430 44.29 0.60 
NH,Br 1:769 0-78 0.440 43-12 0-55 
2.6929 1-39 0.528 51-74 0.86 
3:893 1-92 0.440 48.02 0.73 
HC 1-82 0.64 0.351 12.81 
220 0.84 0.381 3:90 
CH,.COOH 1-250 0.52 0.416 24.06 _ 
cecl 1:367 0.24 0.175 28.61 0-03 
e 1:363 0.26 0-190 31-06 0.12 
00H 2.876 0-56 0.194 31-71 0-15 
Ein ähnliches Verhältnis, — dass sich ein doppeltes Molekularge- 


wicht ergiebt. wurde bei der Chlorwasserstofisäure in Eisessiglösung 
beobachtet, aber es fehlten für dieses Lösungsmittel ganz und gar die 
Bestimmungen wirklicher Elektrolyten, während man zahlreiche Be- 
stimmungen von nicht sehr dissociierten Stoffen ausgeführt hatte. Aus 
diesem Grund habe ich zwei Salze in Essigsäurelösungen untersucht, 


um zu sehen, 05 auch in diesem Lösungsmittel, das jedoch eine viel 
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iiedrigere dielektrische Konstante besitzt (K== 10.5), ein gleiches Ver- 
hältnis für die aufgelösten Salze bieten würde. 

Unter den Salzen wählte ich zwei, welche wegen ihrer Löslich- 
keit am besten geeignet waren, u. z. Bremnatrium und Chlorlithium, die 
ındern lösten sich entweder gar nicht, oder waren zu wenig löslich. 

Hier folgen die erzielten Resultate: 


Lösungen in Essigsäure. 


Angewandte Konseniratiinen Ihermometr. Erniedrigungs- Molekulare 


Stoffe Erniedrigungen _koeffizienten Erniedrigungen 


NaBr 0.607 0.22 0.362 37:28 
0.768 0.265 0.336 34-92 
1-163 0.39 0.335 34-51 
1:398 0-45 0.321 33-06 


0.765 0.29 0.379 16-10 
1-266 0-46 0.363 15-43 
2.454 0-96 0.391 16-62 

Es ist nun bewiesen, dass für die Essigsäurelösungen das Verhältnis 
sich ganz anders gestaltet. Das Bromnatrium giebt fast normale Werte, 
während das Chlorlithium nur Werte giebt, die ungefähr die Hälfte 
der normalen ausmachen, d.h. LiC! hätte bei Essigsäurelösung ein doppel- 
tes Molekulargewicht genau so wie die Chlorwasserstofisäure. 

Die Bestimmungen der elektrolytischen Leitfähigkeit der Ameisen- 
siurelösungen sind gewöhnlich mittels der Kohlrauschschen Methode, 
und den Angaben des Prof. Ostwald folgend, ausgeführt worden. Man 
stösst aber hier auf eine nicht geringe Schwierigkeit, denn, da die 
Säure an und für sich ziemlich leitungsfähig ist, musste ich somit 
ımmer von der auf die bekannte Weise berechneten, molekularen 
Leitfähigkeit, die der Ameisensäure eigen ist, mit Bezug auf die Anzahl 
Liter, in welche die g-Moleküle aufgelöst war, ableiten. 

Über die wirkliche Leitfähigkeit der Ameisensäure giebt es 
keine anderen Arbeiten als die von Hartwig!), der entdeckte, dass 
die Ameisensäure die folgenden Leitfähigkeiten bei der folgenden 
lemperatur haben kann (auf die von uns angenommenen Einheiten 
sebracht): 

0° - 0.469 
18 - 0.6473 
30 — (1.7992 

Die von mir untersuchte und bei 101° siedende Ameisensäure, die 

das spezifische Gewicht von 1-223 bei 20° hatte, besass eine Leit- 


1, Wied. Ann. 33, 58 (1888); 43, 828 (1891). 


256 Hugo Zanninovich-Tessarin 


fähigkeit von 0.7054 bei 25°; nach wiederholtem Ausfrieren fiel di: d 
Leitfähigkeit, nachdem man den flüssig gebliebenen Teil geschiede: 
hat, auf 0.5566, auf 0.3705 und in den letzteren Anteilen auf 0.2424 
02017; 0.2911. Jch bemerke, dass die auf diese Weise erhal- 
tenen Leitfähigkeiten Säuren von verschiedener Zubereitung ange- 
hören und somit ihre Übereinstimmung einen bedeutenden Grad voı 
(rewissheit beweist. Der Unterschied von den Hartwig’schen Werte: 
hängt ohne Zweifel von der Reinigungsmethode ab, weil die Ameisen- 
säure wahrscheinlich, wie dies übrigens auch bei der Essigsäure deı 
Fall ist, während der Destillation je nach der Gleichung zerfällt 
HCOOH —= (O0 - H,®. 

Die bedeutende Leitfähigkeit, die man auch nach angestellten 
Reinigungen beobachtet, muss man, meiner Meinung nach, entwede: 
einer wirklichen Dissociation der Ameisensäure in ihren Ionen oder. 
was noch wahrscheinlicher ist, kleinen Wassermengen zuschreiben, die 
man trotz aller Sorgfalt nicht entfernen kann. Dieses Wasser wäre hier 
mehr dissociiert als in einer wässerigen Lösung, wie dies schon von Ci 
Carrara bei den Lösungen in Methylalkohol erklärt worden ist. 

In den zwei Fällen, wo man zu stark verdünnten Lösungen ge- 
langte, versuchte man den Wert von «#„, d. h. von der Grenze, gegen 
welche die Leitfähigkeit strebt, abzuleiten. 

Der Wert von #„ wurde durch Berechnung auf dieselbe Weise 
bestimmt, wie andere Forscher es thaten!). 


Änzenommen, dass das Verdünnungszesetz wahr sei, ist: 
o°o 


’ m? M, 
K= ‚wo m= 
v(1— m) Hy 
oder . Hy” 
v (Un — ,)"” 


Wenn X konstant ist, wird dieselbe Beziehung für eine ander: 
Konzentration bestehen, somit 


u,? u..*® 


„bh Da 
Ulgp(HUg— MM) Clio (Un —Mı,) 
und so kann man mittels zweier Experimente leicht den Wert von w, 
ableiten. 
In der Berechnung für die Werte von “„ wurden die Werte von 
1024 aufwärts nicht beachtet, weil die Leitfähigkeit des Lösungs- 
mittels viel stärker war als die Leitfähigkeit der Substanz; der 


1 


Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 692. 


sc 


sehr gross. 
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dissoeciierte Bruchteil wäre, nach den so erlangten Werten von m, 


Chlorkalium. 
v u me) k 
32 40-7 0.659 0:.0398 
64 43-51 0.716 0.0282 
128 48.74 0-802 0.0259 
256 54-39 0.892 0-0298 
512 57:32 0.943 0-0373 
(1024) 57-76) 
(2048) (88.64) 
(4096) 64-72 
UM 60-78. 
Chlornatrium. 
| 1-943 23-49 0-494 
1 3.141 26-94 0.565 
32 37-40 0:787 0:0908 
64 39-43 0-829 0.0644 
125 41-15 0-.866 0.0437 
256 43-95 0-925 0-0446 
512 45-62 0.960 0.0450 
1024) 52.02) 
Un = 47-51. 


Wegen der oben angegebenen Gründe habe ich auch für dieses 
Salz die Werte von #„ aus den Verdünnungen nicht über VY=512 
abgeleitet. 

Bei dem Chlornatrium habe ich auch die Leitfähigkeit zweier 
Lösungen untersucht, die dieselbe Konzentration hatten, wie die, von 
welchen man die kryoskopischen Bestimmungen gemacht hatte, und so 
wird, in diesem Falle, der Vergleich der Werte von « sehr interessant 
ausfallen. — Ich bezeichne mit «, die aus den kryoskopischen Ver- 
suchen erhaltenen Zahlen; mit «,, die, weiche sich auf die Bestimmung 
der Leitfähigkeit beziehen: 

Konzentration @, &, 
1.526 0.63 0-49 
2.467 0-66 0.57 

Wenn man die von Arrhenius gefundenen Werte untersucht, die 
sewöhnlich als übereinstimmend betrachtet werden, so sieht man, dass 
solche vorkommen, bei welchen die Differenzen ziemlich gross sind, 
denn für das Chlornatrium selbst in wässeriger Lösung bei der Kon- 
zentration 0-1), beobachten wir Differenzen gleicher Natur 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 17 
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“u, “a 


r 


0.90 0.82 
mit dem Unterschiede von 0-08, während bei den Ameisensäurelösungen 
die Differenzen 0-14 und 0.09 betragen; somit kann man hier folgern, 
dass man denselben Wert für @ hat, ob man ıhn mit der Gefrierpunkt- 
erniedrigung oder mit der elektrischen Leitfähigkeit berechnet. 

Auch für die Chlornatriumlösungen wäre die Dissociation bedeutend. 
Was die Werte K anbelangt, so sieht man, dass sie nicht konstant sind: 
dennoch besteht für das Chlorkalium eine gewisse Annäherung, und die 
Differenzen sind weniger stark als für das Chornatrium, obwohl man 
dennoch nicht von der Anwendbarkeit des Verdünnungsgesetzes spre- 
chen kann, da die Werte von der ersten bis zur letzten Verdünnung aut 
mehr als das doppelte steigen. Diese Thatsache ist übrigens für die 
stark dissociierten Säuren, Salze und Basen ‚gewöhnlich. 


Chlorwasserstoffsäure. 


Ü [2 
2.931 29.58 
5.862 30-81 

11-724 30-72 
23-448 30.59 
46-896 31-11 


Dieses Verhältnis der Chlorwasserstofisäure, die eine der stärksten 
bekannten Säuren ist, die sich in der Ameisensäurelösung verhält, als ob 
sie sehr wenig dissociiert wäre, ist wirklich sehr sonderbar, dennoch 
aber in vollkommener Übereinstimmung mit dem, was für den Gefrier- 
punkt gefunden wurde. Hier kann man natürlich nicht von den Werten 
von « sprechen, wie es nicht anging, dieselben bei den Bestimmungen 
des Erniedrigungsgefrierpunktes der Lösungen zu berühren, weil die 
Säure sich in der Lösung als aus zwei Molekülen bestehend zeigte, 
statt in die Ionen zu zerfallen. Welche Erklärung könnte man aus 
diesem Verhältnis folgern? 

Dies könnte man entweder aus der möglichen Dissoeiation der 
reinen Ameisensäure in ihre Ionen, oder aus der der darin befind- 
lichen Wasserspuren erklären, weil die Leitfähigkeit der Säure, wie ich 
seinerzeit sagte, derart bedeutend ist, wie man sie nur in einer wässe- 
rigen Lösung vorauszusetzen imstande wäre. Diese natürliche Disso- 
ciation des Wassers im Lösungsmittel oder des Lösungsmittels selbst 
trägt dazu bei, dass sich in ihm eine sehr grosse Anzahl Hydrogen- 


ionen befindet, deren Gegenwart die Dissociation der Chlorwasserstofi- 
säure verhindern würde. 
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Trichloressigsäure. 


Hier teile ich ausser den molekularen Leitfähigkeiten auch direkt 
die spezifischen Leitfähigkeiten der Lösung mit, die uns eine genauere 
Idee über die Unveränderlichkeit der Leitfähigkeit mit der Zunahme der 
Verdünnung geben, gerade so, als ob man dem Lösungsmittel selbst 
l,ösungsmittel hinzugefügt hätte. 

Die Leitfähigkeit des Lösungsmittels ist 0.2917. 


v Spez. Leitfähigkeit der Lösung 4 
0.5877 0-3133 0-013 
1.1750 0.3225 0.036 
2.3400 0.3215 0-070 
4.5800 0.3244 0.155 


Die Zunahmen der Werte «# hängen vielmehr von der Zunahme 
der Werte von v, als von den Schwankungen der Leitfähigkeit der 
Lösungen ab, die als der des Lösungsmittels gleich angesehen werden 


kann. Diese Säure ist also nicht im geringsten in der Ameisensäurelösung 


dissociiert, während sie es in der wässerigen Lösung vollkommen ist. 
Auch für diesen Punkt gilt dieselbe Erklärung, die für die Chlor- 
wasserstoffsäure anzeführt wurde. 


Die Folgerung, die man aus meinen Untersuchungen ziehen kann, ist, 
dass die Ameisensäure thatsächlich ein Lösungsmittel ist, das die Salze 
elektrolytisch sehr stark dissociiert, und dies würde mit ihrer bedeu- 
tenden Dielektrizitätskonstante übereinstimmen, während die Säuren, 
auch die, welche sich im Wasser fast gänzlich dissociieren, es in 
der Ameisensäure gar nicht thun; noch mehr, sie scheinen in derselben 
eine bedeutendere Molekularaggregation zu haben, als die ist, die der 
einfachen Moleküle entspricht. Diese Eigenschaft, doppelte Moleküle 
zuzulassen, finden wir noch mehr ausgesprochen in der Essigsäure, da 
sie sich auch für das Chlorlithium zeigt und überdies in der Säure 
selbst die anderen Salze nicht dissociiert scheinen. Somit hätte es den 
Anschein, dass die Thatsache, dass das Lösungsmittel eine bedeutende 
Dielektrizitätskonstante besitzt, entweder nicht immer für sich alleın 
eine genügende Ursache wäre, die elektrolytische Dissociation hervor- 
zurufen und zu begünstigen, oder dass in einigen Fällen störende Ur- 
sachen — wie vielleicht bei der Ameisensäure die eigene Dissociation 
des Lösungsmittels oder dissociierte Wasserspuren — wirken, um die 
Dissociation zu verhindern oder hinauszuschieben. Übrigens ist die 


10* 
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Thatsache allgemein, d. h. dass die Ordnung der Dissociation der ver- 
schiedenen Stoffe nicht dieselbe ist in den verschiedenen Lösungs- 
mitteln, was beweist, dass die Erscheinung der Ionisation sich nicht in 
absolute und exklusive Abhängigkeit einer einzigen physikalischen Eigen- 
schaft desselben stellen könne, ohne auszuschliessen, dass der haupt- 
sächlichste Faktor davon die Dielektrizitätskonstante sei. 


Bevor ich diesen Beitrag schliesse, erfülle ich eine angenehme 
Pflicht, dem Dr. G. Carrara hier meinen Dank auszusprechen, mir in 
meinen Untersuchungen mit Rat und Hilfe beigestanden zu haben. 


Padua, Oktober 189. 


Ueber den Einfluss, 
welchen die elektrolytische Dissociation, der Wechsel 
des Aggregatzustandes und des Lösungsmittels auf 
das Lichtbrechungsvermögen einiger Stoffe ausüben. 


Von 


M. Le Blanc und P. Rohland. 


I. 


1. Vor mehreren Jahren hatte der eine von uns!) einige Beobach- 
tungen über die Molekular-, resp. Äquivalentrefraktion verschiedener 
Säuren und ihrer Natriumsalze in wässeriger Lösung angestellt und 
dabei gefunden, dass die Differenzen zwischen der Aquivalentrefraktion 
der Säuren und der zugehörigen Natriumsalze untereinander nicht gleich 
sind, sondern im allgemeinen um so kleiner werden, je stärker disso- 
ciiert die Säure ist. Da nun die Natriumsalze angenähert gleichen 
Dissociationsgrad besitzen und überhaupt bei diesen Salzen eine Ände- 
rung der Refraktion mit Änderung der Konzentration kaum nachweis- 
bar ist, bei einzelnen Säuren jedoch mit steigender Verdünnung, d.h. 
mit fortschreitender Dissociation ein Wachstum des Brechungsvermögens 
deutlich wahrnehmbar war, so wurde damals der Schluss gezogen, dass 
dem Wasserstoffion ein höheres Brechungsvermögen zukommt, als dem 
in der nicht dissociierten Molekel befindlichen Wasserstoffatom. Durch 
diese Annahme konnten die beobachteten Verhältnisse zwanglos unter 
einen gemeinsamen Gesichtspunkt gebracht werden, woraus, wie mir 
scheint, die Berechtigung der Annahme hervorgeht. Gegen letztere 
wurden aber von Nasini und Costa®) Zweifel geäussert und die Ver- 
mutung ausgesprochen, dass nur zufällige Ergebnisse zu diesem Schluss 
geführt hätten. In letzter Zeit, als vorliegende Arbeit schon nahezu 
vollendet war, führte auch Hallwachs°®) einige Thatsachen an, die 


!) M. Le Blanc, Diese Zeitschr. 4, 553 (1589) 

2) Diese Zeitschr. 9, Ref. 638. 

3) Wied. Ann. 53, 1. Herr Hallwachs macht in einer Anmerkung darauf 
aufmerksam, dass in der von mir früher gegebenen Tabelle einige Irrtümer mit 
untergelaufen sind, da die Molekularrefraktionen, die man aus den angegebenen 
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seiner Meinung nach der oben gemachten Annahme direkt widersprechen. 
Aus diesen Gründen hielten wir es für angebracht, zunächst durch 
Untersuchung einer grösseren Anzahl von Säuren noch weiteres Beweis- 
material heranzuschaffen. 

Wie schon erwähnt, war gefunden worden, dass die Differenz der 
Äquivalentrefraktionen der starken Säuren und ihrer Natriumsalze kleiner 
als die der schwachen Säuren und ihrer Natriumsalze war. Untersucht 
waren nur wenige schwach dissociierte Säuren; um den möglichen Ein- 
wurf des Vorhandenseins von Zufälligkeiten zu beseitigen, galt es, eine 
grössere Anzahl auf ihr Verhalten zu prüfen, und es wurden dazu Fett- 
säuren und Derivate derselben, soweit sie in Wasser löslich, ausgewählt. 

Die weniger gebräuchlichen Säuren waren als rein von Kahlbaum 
bezogen. Brechungsexponent und Dichte der wässerigen Lösungen wurden 
bestimmt und letztere mit Natronlauge titriert, wodurch der Prozent- 
gehalt, bezogen auf 100 Gewichtsteile der Lösung, festgestellt und zu- 
gleich das zugehörige Salz in bekannter Konzentration gewonnen werden 
konnte. Die (Gehaltsbestimmungen dürfen auf etwa 0-5°, genau ange- 
schen werden. Die Dichtebestimmungen (bei 20°) wurden mit dem 
Sprengel-Ostwaldschen Pyknometer von ca. 6 eem Inhalt ausgeführt 
und auf Wasser von 20° bezogen; als (Gewicht des leeren Pyknometers 
wurde das auf der Wage gefundene (rewicht, vermindert um das Gewicht 
der im Pyknometer enthaltenen Luft, genommen. Weitere Korrektionen 
wurden nicht angebracht. Die Zahlen für die Diebten sind bis auf 
1—2 Einheiten der vierten Dezimalen sicher. Die gleiche, eher noch 
etwas grössere Genauigkeit haben die Brechungsexponenten (bei 20°), 
Brechungsexponenten und Dichten berechnet, nicht immer mit den angegebenen 
übereinstimmen. Ich war schon selbst darauf aufmerksam geworden, möchte je- 
doch hier ausdrücklich hervorheben, dass die Werte für die Molekularrefraktion, 
aus denen ich meine Schlüsse gezogen habe, keine unerlaubten Fehler enthalten. 
nur die ursprünglich zugehörigen Brechungsexponenten bezw. Dichten müssen in 
den einzelnen Fällen durch Druckfehler oder sonstiges Versehen abgeändert wor- 
den sein. Sodann berechnet Herr Hallwachs aus meinen Messungen an ver- 
schieden konzentrierter Salzsäure die zugehörigen Molekularvolumina, findet dabei 
nicht die erwarteten Unterschiede und bemerkt dazu, dass, wenn der Irrtum auf 
die Dichtebestimmungen tiele, diese um ca. 1-6 Einheiten der dritten Dezimalen 
falsch sein müssten. Er hat hierbei übersehen, dass meine Salzsäurelösungen nicht 
auseinander durch Verdünnen, sondern einzeln durch Titration hergestellt worden 
waren, wobei das Stärkeverhältnis notwendigerweise nicht mit der Genauigkeit wie 
im ersten Fall festgestellt werden konnte. Um jede Unsicherheit zu heben, habe ich 
die meisten früheren Bestimmungen sorgfältig wiederholt. Alle in Betracht kom- 
menden Daten kommen in dieser Arbeit vor, so dass anf die Tabellen meiner frü- 


heren Arbeit nicht mehr zurückgegriffen werden darf. Die Beziehungen sind 
durchweg dieselben geblieben. M. Le Blanc. 
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die mit dem Pulfrichschen Refraktometer unter Verwendung von Na- 
triumlicht erhalten wurden. Die Werte bilden das Mittel von wenig- 
stens zwei Bestimmungen. Mit Hilfe dieser Angaben kann die Genauig- 
keit der einzelnen Molekularrefraktionen leicht geschätzt werden; um 
letzteres zu erleichtern, sind auch fast stets zwei unabhängige Beobach- 
tungsreihen ausgeführt worden. Bei den später anzuführenden Messun- 
gen der Lösungen reiner Basen, sowie alkoholischer und acetonischer 
Lösungen dürften die Versuchsfehler den angegebenen Betrag auch nicht 
wesentlich übersteigen. 

Die AÄquivalentrefraktionen selbst waren früher nur nach der 


, n— | ; 
Formel AR=A4 ] berechnet worden, jetzt sind auch die nach 
( 


n®—1 1 
n?+2d 
zu bevorzugen sind, scheint uns zur Zeit reine Geschmackssache; kon- 
stitutiver, d. h. empfindlicher gegen geringe Änderungen der Konstitu- 
tion ist wohl die erste Formel, und da man doch die Äquivalent- 
refraktionen gerade berechnet, um Konstitutionsänderungen ausfindig zu 
machen, wird sie vielfach bessere Dienste leisten. Man nennt diese 
Formel im Gegensatz zur andern, der „theoretischen“, auch die „empirische“; 
ich möchte jedoch bemerken, dass sie eine einfache, klare physikalische 
3jedeutung hat, was man von der andern nicht gerade behaupten kann. 
Betrachtet man den Brechungsexponenten als die Zeit, in der ein Licht- 
strahl eine bestimmte Schicht eines Stoffes durchsetzt, wenn man zur 
Zeiteinheit den Zeitabschnitt nimmt, den er zum Durcheilen der gleichen 
Strecke im luftleeren Raum, bez. in der Luft nötig hat, so giebt uns 
n— 1 den Zeitverlust an. Multiplizieren wir für verschiedene Körper 


der Formel AR— 4 erhaltenen Werte hinzugefügt. Welche 


. .. . * . . A . 
diese Ausdrücke mit den Aquivalentvolumina 9 geben uns die er- 


haltenen Werte, die Äquivalentrefraktionen, einen Vergleich für die 
Zeitverluste, die ein Lichtstrahl erleidet, wenn er eine gleiche Anzahl 
Äquivalente der verschiedenen Stoffe durchsetzt!). Es ist vorauszusehen, 
dass sich diese Werte bei Konstitutionsänderungen verschieben werden, 
und dass für ein Gemisch die Mischungsregel nur dann Gültigkeit haben 
wird, wenn durch die Auflösung keine tiefer gehende gegenseitige Be- 
einflussung stattgefunden hat. 

Erwähnen möchten wir noch, dass wir als Brechungsexponenten des 
Wassers den Wert 1-33294 genommen haben; mit reinem Wasser und 
mit Hilfe dieses Wertes wurde auch stets geprüft, ob das Refrakto- 


!), Siehe auch Compt. rend. 120, 723 (1895). 
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meter nicht einen konstanten Winkelfehler (bez. einen wie grossen 
zeigte. Die nötige Korrektion wurde dann vorgenommen. 

Es folgen jetzt die Zahlen für die schwachen Säuren und ihre 
Natriumsalze. Die Anordnung ist wohl ohne: weiteres verständlich, nur 
zur letzten mit „Differenz“ überschriebenen Spalte möchten wir be- 
merken, dass hier die Differenzen zwischen den Mittelwerten der Äqui- 
valentrefraktionen der Säuren und ihrer Natriumsalze verzeichnet stehn. 


u, 4 Ro Am Di 
Ameisensäure*! 18-69 1-3428 1.0466 0.3041 13-99 311 
0.1849 8-50 IB 
- 29.06 1:3479 1:.0714 0.3046 14-01 
0.1854 8:53 
Ameisensaures 8.72 1.3439 1-0556 0.2508 17:07 
Natrium* v-1481 10.08 
» 5-58 1:3400 1-0352 0.2523 17-15 
0-1487 10-12 
Essigsäure* 40.38 1.3604 1-0506 0.3580 21-48 3.24 
0.2171 13-03 1.60 
er 18-70 1-3466 1:0263 0.3585 21-51 
0.2172 13-03 
Essigsaures 21-81 1-3637 1.1164 0.3001 24.63 
Natrium* 0.1775 14-57 
= 9.70 1-3467 1:0506 0.3027 24.84 
0.1789 14.68 
Glykolsäure 4-15 1-3373 1.0140 0.3260 24.78 3:08 
0.1957 14-87 1-61 
„ 17-23 1:3506 1-0571 0.3255 24-74 
0.1954 14-85 
Glykolsaures 6-52 1-3426 1:0390 0.2839 27:84 
Natrium 0-1670 16-38 
Propionsäure 12-92 1.3441 1-0092 0.3951 29.25 3.24 
0.2389 17-68 1-56 
„ 14-69 1-3462 1-0129 0.3932 29.10 
0.2376 17-59 
Propionsaures 6:28 1-3422 1-0268 0.3381 32-47 
Natrium 0-2005 19-26 
er 7-47 1:3442 1-0330 0.3367 32-34 
0.1992 19.13 
Äthylidenmilch- 14-75 1-3503 1-0386 0.3624 32.61 
säure 0.2170 19-53 
” 34-47 1.3726 1-0890 0-3597 32-37 3:25 
0.2154 19-38 1:60 


!) Die mit * bezeichneten Zahlen sind von M. Le Blanc, die andern von 
P. Rohland gefunden worden. 
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i | R AR 
lo d R AR 


Äthylidenmilch- « 1:3446 1:0380 0-3200 35-86 
saures Natrium 0.1883 21-10 
1-3466 1-0451 0.3178 35-62 

0.1873 20-99 

Glycerinsäure 8.5: 1.3462 1.0392 0.3354 35-55 
0-1982 21-01 

1.3497 1-0490 0.3368 35-70 

0.1992 21-12 

Glycerinsaures ‚21 1-3405 1-0266 0.3037 38-89 
Natrium 0.1772 22.69 
1-3426 1-0336 0.3054 39.11 

0.1784 22.85 


Buttersäure 1-3462 1-0050 0-4193 36-90 
0.2530 22-27 

17-09 1:-3499 1-0071 0-4176 36-76 

0.2521 22.18 

Buttersaures 6-68 1.3434 1-0241 0.3687 40-58 
Natrium 0.2186 24-05 


„ 8.55 1-3467 1-0320 0.3682 40-52 
0.2181 24.01 
Eine vergleichende Zusammenstellung zeigt, dass die besprochenen 
Differenzen übereinstimmend nach beiden Formeln naheliegende Werte 
haben. Die grösste Schwankung in den Differenzen beträgt 0-64 
bezw. 0-24. 


Andere Werte erhält man für stärker dissociierte Säuren: 


4 R AR 
R AR 


Diff. 


Monochloressig- 19.60 1.3534 1-.0730 0.3147 29.72 
säure* 0.1885 17-80 
” 10-11 1.3434 1-0372 0:3146 29.72 
0-1883 17:79 

Monochloressig- 9.79 1.3469 1-0577 0.2823 32.89 
saures Natrium* 0-.1665 19-40 
„ 13-18 1-3518 1-0783 0:2823 32-89 
0.1665 19-40 

Dichloressigsäure* 29.82 1-3686 1-1389 0.3018 38-90 
0.1797 23-17 

” 20-79 1.3572 1-0953 0.3001 38-69 

0-1788 23-05 

Dichloressigsaures 14-83 1.3536 1-0905 0.2744 41-42 
Natrium* 0.1617 24-41 
12-15 1-3501 1-0736 0.2767 41-77 

0.1629 24.59 
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non a BE MR mm 
Trichlorbutter- 15-34 1-3519 1.0599 03269 62-57 2.04 60° 
säure 0.1950 37.32 0:95 
18-08 1:3549 1:0699 0.3262 62-43 
0.1445 37:23 
Trichlorbutter- 6-84 1-3425 1-0351 0.3016 64-36 
saures Natrium 0.1785 38-09 
he 8:06 1-3443 1:0416 0.3033 64-72 
0.1797 38-35 
Trichloressigsäure* 10.29 1.3464 1.0530 0.2944 48-08 2.13 68°, 
0.1744 28-50 1-16 
a 10.38 1.3465 1:0533 0.2947 43.14 
0.1748 28-55 
Trichloressigsaures 6-41 1.3414 1.0373 02710 50.24 
Natrium* 0.1601 29.68 
Salpetersäure* 70.00 1-4034 1-4008 0.2687 16-94 1-93 85°%/, 
0-1609 10.14 1-02 
37-78 1:3832 1-2340 0.2737 17-25 1-62 
0.1619 10.20 0-96 
24-40 1-3657 1:1454 0.2769 17-46 1-41 
0.1636 10.31 U-85 
8:04 1-3432 1:0443 0.2795 17:62 1-25 
0.1654 10-43 0.73 
Salpetersaures 9.50 1-3437 1-0660 0.2222 18-9 
Natrium* 0-1319 11-22 
rs 7-79 1:3416 1-0535 0.2214 18-84 
. 0.1306 11-10 
Salzsäure* 28-23 1:3988 1-1413 0.3914 14-26 1-62 86°), 
0.2276 8.30 0-93 
15-00 1-3675 1:0737 0.3953 14-40 1-48 
0.2305 8:40 0-83 
7-74 1:3508 1-0379 1.3982 14-51 1-37 
0.2327 8-48 0-75 
Salzsaures Natrium* 9-46 1-3495 1-0687 0.2708 15-83 
0.1572 9.20 
5-31 1-3423 1:0382 0.272 15-93 
0.1582 9.26 


Die unter „Differenz“ stehenden Werte sind weder untereinander, 
noch den in der ersten Tabelle verzeichneten gleich, sondern sie werden 
im allgemeinen kleiner, je mehr die Säure dissociiert ist. Die Schwan- 
kung beträgt hier 1-92 bezw. 0.57. Um Anhaltspunkte für die Disso- 
ejation der Säuren zu geben, sind in die letzte Spalte ihre Dissociations- 
grade in "/,,-norm. Lösung eingetragen. Die Konzentrationen bei den 
vier organischen Säuren können als genügend vergleichbar angesehen 
werden, da die Verschiedenheiten für die Äquivalenzrefraktion der ein- 
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elnen Säure innerhalb der gebrauchten Konzentrationsgrenzen bei der 
benutzten Methode nicht mehr nachgewiesen werden können. Bei Sal- 
peter- und Salzsäure ist auch deutlich zu bemerken, dass die Äquiva- 
\entrefraktion der Säure mit steigender Verdünnung, d.h. mit fortschrei- 
tender Dissociation grösser wird. 

Als zur Zeit einzige und, wie mir scheint, zwanglose Erklärung 
können wir nur die angeben, dass das Wasserstoffion ein grösseres Bre- 
chungsvermögen als das in der undissociierten Molekel vorhandene Atom 
hat. Von dem andern in der nicht dissociierten Molekel vorhandenen 
Komplex kann man annehmen, dass er beim Übergang in den negativen 
lonenzustand sein Brechungsvermögen nicht stark ändert, dafür sprechen 
die angenähert gleichen Differenzen bei den schwachen Säuren. Denn 
es ist nicht wahrscheinlich, dass, wenn eine wesentliche Änderung er- 
folgte, diese bei den verschiedenen Radikalen immer im gleichen Sinne 
und in der gleichen Stärke einträten, wodurch auch die angenäherte 
Gleichheit hervorgerufen werden könnte. Auch die ziemlich regelmässige 
Abnahme der Differenz mit wachsender Stärke der Säuren könnte in die- 
sem Falle nicht gut vorhanden sein. Jedoch darf nicht übersehen werden, 
dass die Verschiedenheit zwischen dem Brechungsvermögen des Wasserstoff- 
atoms und Ions nicht die einzige Ursache für die Verschiedenheit der 
Differenzen ist, sondern dass das andere Radikal auch eine gewisse Rolle 
spielt, weswegen keine strenge Proportionalität gefordert werden darf, 
und man darf die Möglichkeit nicht ausschliessen, dass der Einfluss 
des andern Radikals mitunter sehr viel stärker hervortreten kann. 
Auch noch andere Umstände können, wie wir später sehen werden, hier 
störend eingreifen. 


2. Wir wollen jetzt auf die Einwände von Herrn Hallwachs näher 
eingehen. Er hatte nachstehende Werte für die Refraktion von Essig- 
säure, Weinsäure, Schwefelsäure, Salzsäure in verschiedenen Verdünn- 
ungen gefunden. v bedeutet das Äquivalentvolum, RA die Äquivalent- 


refraktion nach der n-Formel, « den zugehörigen Dissociationsgrad. 


RA 


Essigsäure 


21-45 
21-43 
21-44 
21-47 
21-46 
21-45 
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1.999 
3:998 
17-395 
48.02 
69.04 
192-1 


2.028 

2.704 

1.056 
64-9 
97-4 


3027 
6.054 
12.71 
145-4 


Weinsäure. 
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RA 


22.45 
22-45 
22.42 


w 
w 


2.56 
22.45 
+) .3% 


nn ww tt 
DD St 
oo 
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Schwefelsäure. 


Salzsäure. 


11-45 
11-43 
11-38 
11.69 
11.64 


14-44 
14-44 
14-49 
14-57 


a 


0-86 
0:90 
0.96 
0-96 


Unsere für konzentrierte Schwefelsäurelösungen gefundenen Werte 
lasse ich hier gleichfalls folgen: 


25-51 


10-14 


Zu diesen Ergebnissen sagt Herr Hallwachs: „.. 


1.4097 


1-3770 


1.3450 


1-3386 


1:3698 


1:3477 


d 


ı 


Schwefelsäure*, 


1.7383 


1.5181 


1-2719 


1:0685 


1.0317 


0.2287 
0.1357 
0.2295 
0.1359 
0.2308 
0.1365 
0-233 

0.1374 


0.2339 


0.1374 


Schwefelsaures Natrium*. 


1:2527 


1:0938 


0.1850 
0-1070 


0.1844 
0.1059 


Dit 


1-92 
0.92 
1.88 
0.41 
1-S1 
0.84 
1-69 
0-85 
1-66 
0-85 


., dass sich 


das Brechungsvermögen bei den untersuchten Lösungen zwischen weiten 
Grenzen der Dissociation und bis in grosse Verdünnungen hinein höch- 


stens um 1°/, ändert. wie auch die Grösse « (der Dissociation:grad) 
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steigen mag. Es folgt daher, dass jene Unterschiede der H-Refraktion 
auch bis in sehr grosse Verdünnungen hinein wesentlich konstant blei- 
ben müssten; dann fiele aber der Grund weg, die Ursache derselben 
in Verschiedenheiten des Dissociationsgrades zu suchen.“ Die von dem 
einen von uns früher gefundenen Resultate mit den seinen in Einklang 
zu bringen, hat Herr Hallwachs nicht versucht. 
Sehen wir nun die von Herrn Hallwachs gegebenen Zahlen näher 
an, so bemerken wir, dass die Versuche mit Essigsäure und Salzsäure 
nicht ins Gewicht fallen, da bei der ersten « sich nur um 4°/,, bei 
der zweiten zwar um 10°/, ändert, hier aber auch ein genügendes 
Wachstum der Refraktion vorliegt. Es bleiben noch übrig die Versuche 
mit Weinsäure und Schwefelsäure. Bei der Schwefelsäure ist eine ge- 
ringe ausgesprochene Zunahme der Refraktion mit steigender Verdünnung 
wahrnehmbar, bei der Weinsäure liegt vollkommene Konstanz vor. 
Bilden wir für letztere Säure einmal die Differenz zwischen Säure und 
Natriumsalz. Zu diesem Zweck haben wir die Äquivalentrefraktion des 
neutralen Salzes und auch nochmals die der freien Weinsäure bestimmt. 
> \ 

77 d = pi Diff, 
Weinsäure* 15-16 1.3525 1-0719 0.3061 22-95 
0.1818 13-63 
10-48 1.3463 1-0492 0.3055 22.92 
0.1816 13-62 
6:30 1.3409 1:0292 0.3059 22.94 
0.1818 13-63 
Weinsaures* 8-23 1.3469 1-0592 0.2570 25-91 
Natrium 0.1555 15-10 
6-95 1.3446 1:0499 0.2650 25-73 
0.1541 14-96 

Die drei Weinsäuremessungen stellen voneinander unabhängige 
Bestimmungen dar mit zwei verschiedenen Präparaten. Die hieraus be- 


rechneten Äquivalentrefraktionen stimmen untereinander gut, dagegen 
liegt die Differenz gegen die von Herrn Hallwachs gefundenen Werte 
ausserhalb der experimentellen Fehler in diesem Fall. Wir müssen 
annehmen, dass der Gehalt seiner ursprünglichen Weinsäurelösung, aus 


der die andern durch Verdünnen hergestellt wurden, ungenau bestimmt 
war, in welcher Vermutung wir durch folgende von ihm selbst stammende 
Worte bestärkt sind: „Bei Weinsäure entstanden Zweifel über die 
tichtigkeit der Titrierung, weshalb das spezifische Gewicht der noch 
vorhandenen optischen Ausgangslösung, aus welcher die titrierte durch 
vierfache Verdünnung hervorgegangen war, bestimmt und daraus die 
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Molekülzahl ermittelt wurde.“ Letztere unterschied sich von der frühe: 
angegebenen um 7,,. Ob jedoch in der dazwischen liegenden und, wie 
es scheint, langen Zeit die Ausgangslösung ganz unverändert geblieben 
war? Die Konstanz der Refraktion bei fortschreitender Verdünnung, un. 
darauf kommt es hier in erster Linie an, bleibt hiervon unberührt. 

Die Differenz zwischen der Weinsäure und ihrem Natriumsalz ist 
2-38 bezw. 1-40; ist der Schluss von Herrn Hallwachs, dass auch bis 
in die grössten Verdünnungen hinein der Refraktionswert für Weinsäure 
konstant bleibt, berechtigt, so müsste auch der Wert 2-83 derselbe 
bleiben, da das stark dissociierte weinsaure Natrium seinen Refraktions- 
wert nach allem, was wir über diese Salze wissen, nur unwesentlich mit 
steigender Verdünnung ändern kann. Zwischen ganz dissociierten Säuren 
und den zugehörigen Natriumsalzen müssen nun nach den Regeln der 
Dissociationstheorie stets die gleichen Differenzen vorhanden sein, 
und zwar müssen sie den Wert von c. 1-2 (nach der n?-Formel c. 0-7) 
haben, ein Wert, der von 2-88 sehr stark abweicht. Da wir keinen 
Grund haben, die Regel der Dissociationstheorie, die noch in keinem 
bisher bekannten Fall versagt hat, hier als nicht stichhaltig zu er- 
klären, müssen wir den Schluss von Herrn Hallwachs als unzutreffend 
ansehen und kommen zu folgender Erklärung. 

Es ist zu beachten, dass Weinsäure eine zweibasische Säure ist. 
Bis angenähert 40°, Dissociation !) lässt sich für sie eine Dissociations- 
konstante nach der für binäre Elektrolyte gültigen Formel berechnen, zum 


Zeichen, dass ihre Ionen fast nur C,H,O, und H sind, und erst später 


das zweite Een in beträchtlichem Masse abgespalten wird. Die Unter- 
suchungen von Herrn Hallwachs erstrecken sich nur bis zu einer 
Verdünnung von 36°), Dissociation. Man muss annehmen, dass wir 
hier einen Fall haben, bei dem das negative Radikal beim Übergang 
in den lonenzustand gerade soviel an Brechungsvermögen verliert, als 
das Wasserstoffatom bei der Umwandlung in das Ion gewinnt, daher das 
Gleichbleiben der Refraktion. Doch kann dies Verhalten nur so lange 
andauern, als das einwertige negative Ion sich nicht selbst weiter spaltet. 
Geschieht dies, was bei c. 40°, Dissociation merkbar eintritt, so muss 
die Refraktion wachsen, und bei unendlicher Verdünnung wird die Diffe- 
renz zwischen Natriumsalz und Säure den Wert 1-2 haben. 

Die Differenz zwischen unserer verdünntesten Schwefelsäure und 
schwefelsaurem Natrium ist nur 1-66 bezw. 0-83, hier werden wir keinen 


!) Diese Zeitschr. 3, 371. 
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/weifel hegen dürfen, dass sie bei vollkommener Dissociation noch um 
den fehlenden Betrag fallen wird. Dass auch für die konzentrierte 
Säure der Wert verhältnismässig wenig ansteigt, kann einmal seinen 
Grund in der gleichfalls hier stark in den Vordergrund tretenden Mit- 
wirkung des andern lons haben, sodann aber auch in der heftigen 
Einwirkung des Lösungsmittels, wovon die starke Erwärmung beim Ver- 
mischen Kunde giebt. Auch wenn die Säure gar nicht dissociiert wäre, 
würde die Refraktion mit steigender Verdünnung sich wohl ändern 
siehe später). 

Die Versuche von Herrn Hallwachs liefern demnach zwei Fälle, 
in denen die Vergrösserung der Refraktion beim Übergang des Wasser- 
stoffs aus dem atomistischen in den lIonenzustand durch andere Einflüsse 
verdunkelt wird; sie stehn aber nicht in Widerspruch mit unsern Ver- 
suchen und Schlüssen. Wenn er bei einer Säure das Fortschreiten der 
Refraktion mit steigender Verdünnung hätte deutlich konstatieren wollen, 
so hätte er z. B. die einbasische Dichloressigsäure nehmen sollen, bei 
der keine Komplikationen auftreten können. Wird bei dieser ein Gleich- 
bleiben der Refraktion gefunden, dann erst muss nach einer andern 
Erklärung der vorliegenden Verbältnisse als der von uns gegebenen 
gesucht werden; zugleich würde allerdings die ganze Dissociations- 
theorie in Frage gestellt werden. Da man aber eine solche Sache nicht 
als selbstverständlich erachten darf, wollen wir gelegentlich die Unter- 
suchung, zu der viel feinere Hilfsmittel gehören, als sie uns jetzt zur 
Verfügung stehen, selbst ausführen bez. ausführen lassen. 


3. Da dem Wasserstoflion ein stärkeres Brechungsvermögen als 
dem in der Molekel vorhandenen Atom zugeschrieben werden muss, 


lag es nahe zu untersuchen, ob etwa das Gleiche für die OH-Gruppe 


gilt. Das H- und das OH-Ion zeichnen sich beide durch grosse Beweg- 


lichkeit und durch besondere Wirksamkeit bei katalytischen Vorgängen 
aus, so dass eben die Möglichkeit nicht ausgeschlossen schien, dass auch 
in optischer Hinsicht eine Analogie besteht. Um dies zu prüfen, wurde 
das Brechungsvermögen einer Reihe von Basen nebst den zugehörigen 
Chloriden in wässeriger Lösung bestimmt. Erwiesen sich hierbei die 
Differenzen zwischen den schwachen Basen und den zugehörigen Chlori- 
den — alle diese Chloride sind stark und praktisch gleich dissociiert 
— untereinander als angenähert gleich und verschieden von denen der 
starken Basen (NaOH, KOH) und ibrer Chloride, so konnte obige Ver- 
mutung als bestätigt erachtet werden. 


Natronlauge* 


Salzsaures Natrium* 


Kalilauge 


Salzsaures Kalium* 


Ammoniumbydroxyd 


Salzsaures Ammonium 6-52 


Diäthylammonium- 
hydroxyd 


Salzsaures Diäthyl- 
amin 


Butylaminhydroxyd 


Salzsaures Butylamin 


11-14 


15-81 


5-09 


6-08 


8-48 


15-41 


29.80 


.-_oc 
2:92 


6-81 


4.16 


n 


Starke Basen. 


1-3562 


1.3431 


1.3444 


1:3615 


Schwache 


1.3350 


1-3368 


1.3453 


1.3458 


1.3511 


1-3409 


1.3425 


1-3446 


1-3486 


1.0958 


1-0416 


1.0464 


1-06501 


1:1025 


1.0327 


1.1393 


Basen. 


0.9804 


0.9584 


1-0195 


0.9818 


0-9745 


1:0012 


1-0016 


O-9856 


0.9739 


0.9405 


1.0027 


1:0056 


1.0047 
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0.2393 
0-1326 
0.2365 
01502 
0.2332 
0.1272 


0.2320 
0-1332 
0.2365 
0.1362 
0.2558 
0.1507 
0.2569 
0.1511 


0-4514 
0.2773 
0.4562 
V2800 
0-4212 
0.2491 
0.5059 
0.3056 
0.5060 
0.3055 
0-4513 
().2882 
0.412 
0.2880 
0-5035 
0.3043 
0.5026 
V.3V056 
0.5105 
0.3086 
0.4801 
[UBZI TE 
0.4862 
0.2900 


0.4851 


0.2401 


13-03 

7-48 
13-27 

7-65 
19.07 
11-25 
19-15 
11-27 


Dit 


6-41 
4-0 


5-96 
3-68 


6.63 
Per 
Job 


7.20 


3-94 


\m 


M 
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o d R A R 
° R AR 


ımylaminhydroxyd 9-66 1.3434 0-9819 0.5068 53-24 
0.3064 32-18 


11-97 1:3159 0.9764 0.5111 53-69 
0.3092 32-48 


Salzsaures Amylamin 5-78 34 1-0023 0.4934 60-93 
0.2946 36-38 


6-58 1.3440 1.0024 0-4586 60.34 

0.2918 36-03 
Die nach der n-Formel berechneten Differenzen scheinen bei den 
wenig dissociierten® Basen etwas grössere Werte anzunehmen, während 
die der »?-Formel gleichmässiger sind und zwischen starken und schwa- 
hen Basen keinen Unterschied erkennen lassen. Im allgemeinen wird 
man aus diesen Zahlen schliessen können, dass kein Grund vorliegt, 


em OH-Ion ein wesentlich grösseres Brechungsvermögen als der in der 
Molekel befindlichen OH-Gruppe zuzuweisen. 

4. Auf Grund der vorliegenden Aquivalentrefraktionen können wir 
eine kleine Rechnung ausführen, die ein gewisses Interesse bietet: wir 
kommen durch sie zu einer angenäherten Kenntnis der Refraktion der 
einzelnen Ionen, die man auf anderem Wege bisher nicht hat erhalten 
können. Wir werden uns hierbei nur der n?-Formel bedienen, da die 
»-Formel wegen ihrer grösseren Empfindlichkeit hier weniger brauch- 
bar ist. 

Bei den sieben untersuchten schwachen Säuren weichen die Werte 
der Differenzen höchstens um den Betrag von 0-24 voneinander ab, 
woraus wir als wahrscheinlich entnehmen, dass bei diesen Säuren das 
Säureradikal im nicht dissociierten Zustand und im Zustand des Ions 
angenähert gleiches Brechungsvermögen besitzt. Legen wir als Aus- 
gangspunkt der Rechnung den von Conrady!) angegebenen Wert für 
die Atomrefraktion des Wasserstoffs = 1-05 zu Grunde, so erhalten wir 
sofort den Betrag für das Natriumion, 2.69%, indem wir zu dem Mittel- 
wert der unter Diff. verzeichneten Werte 1-05 addieren. Aus dem Wert 
für Chlornatriumlösung 9-30, der sich mit steigender Verdünnung nach 
Schütt?) ganz unwesentlich ändert, berechnet sich für das Chlorion 6-61. 

Wir können aber noch auf eine zweite unabhängige Weise den 
Einzelwert für das Chlorion finden. Die bei den Basen unter Diff 
stehenden Werte sind ja auch augenähert gleich, wir halten des- 


halb auch hier den Schluss für zulässig, dass die Basisradikale im 


1, Diese Zeitschr. 3, 210 *, Diese Zeitsch 
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nicht dissociierten und ionisierten Zustand angenähert gleiches Bre 
chungvermögen haben. Nur der Wert für Ammoniumhydroxyd fällt eiı 
wenig heraus; auch bei der Untersuchung anderer physikalische: 
Eigenschaften hat man gefunden, dass die ersten Glieder homologe: 
Reihen ein von dem Verhalten der höheren Homologen abweichend: 
zeigen; wir wollen daher diesen Wert unberücksichtigt lassen. Weiter- 
hin können wir den Wert für die Hydroxylgruppe bei den übrigen füni 
Basen, d. h. im dissociierten und undissociierten Zustand gleichsetzeı 
Nehmen wir als letzteren den von Conrady angegebenen 2:57, eiı 
Wert, welcher mit dem aus der Molekulurrefraktion des Wassers durelı 
Abzug der Wasserstofirefraktion (3-70 — 1-05 = 2.65) ziemlich überein- 
stimmt, so bekommen wir durch Addition dieses Wertes zu dem Mittel- 
wert der Differenzen die lonenrefraktion des Chlors — 6-42. 

Die Übereinstimmung dieser beiden voneinander unabhängigen. 
auf Grund wahrscheinlicher Annahmen berechneten Werte ist immerhin 
bemerkenswert, und es erscheint statthaft, als Ionenrefraktion des Chlors 
mit ziemlicher Annäherung an die Wahrheit den Wert 6-51 zu setzen. 
Umgekehrt spricht diese Übereinstimmung wieder zu gunsten der Zu- 
lässigkeit der gemachten Annahmen. Die Einzelwerte für die andenı 
lonen ergeben sich nun ohne weiteres. Von ihrer Berechnung und Ver- 
gleichung soll an diesem Ort Abstand genommen werden. 


ll. 

Besonders durch Versuche von Kannonikoff!) war man früheı 
zu der Ansicht gekommen, dass beim Übergang aus dem festen in den 
gelösten Zustand die Refraktionskonstante eines Körpers keine Änderung 
erleidet. Der eine von uns (l. ce.) hatte dann nachgewiesen, dass jene 
Bestimmungen nicht richtig sind, und gezeigt, dass die Äquivalent- 
refraktionen des Steinsalzes und des Sylvins mit den aus den wässerigen 
Lösungen von Chlornatrium und Chlorkalium nach der Mischungsregel 
für diese Salze berechneten Äquivalentrefraktionen durchaus nicht über- 
einstimmen, eine Thatsache, die für das Steinsalz von Schütt (I. e. 
bestätigt wurde. Wir haben nun eine grössere Anzahl optisch isotroper 
Körper auf dies Verhalten hin geprüft. Um dies zu können, bedurften 
wir einer ziemlich genauen Kenntnis der spezifischen Gewichte und der 
Brechungsexponenten der fraglichen Stoffe. 

Die Bestimmung des spezifischen Gewichtes der festen Salze ge- 


schah nach der von Davy?) zuerst angewandten, von Retgers?) ver- 


Journ. f. prakt. Chemie (2) 31, 521. ?, Diese Zeitschr. 12, 9. 
”) Neues Jahrbuch f. Mineralogie 2, 185 (1883). 
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vollkommneten Methode des Schwebens in einer geeigneten Flüssigkeit. 
Bedingung für die Genauigkeit der erzielten Resultate ist für dieses 
Verfahren die Züchtung möglichst klarer, sowohl von Luft, als auch 
von Mutterlauge freier Krystalle. Die zur Erreichung dieses Zweckes 
von Retgers!) angegebenen Regeln wurden sorgfältig benutzt. Um 
von diesen auf solche Weise gezüchteten Krystallen die klarsten zu 
gewinnen, wurde sowohl mikroskopische Untersuchung, als auch Fraktio- 
nierung vermittelst Jodmethylen vorgenommen. Letzteres diente auch 
als Schwebeflüssigkeit, zur Verdünnung wurde Benzol oder Xylol ver- 
wendet; das spezifische Gewicht des gebrauchten Jodmethylens betrug 
bei 20% 3.30; alle Bestimmungen wurden bei der gleichen Temperatur 
ausgeführt. Unter Voraussetzung, dass homogene Krystalle zu diesen 
Bestimmungen benutzt werden, gestattet diese Methode noch die dritte 
Dezimale mit einiger Sicherheit zu ermitteln. So wurde z. B. für Ru- 
bidiumchlorid gefunden: d = 2.828, 2.825, 2.527; für Rubidiumbromid 
3314, 3-312, 3-313. Im folgenden sind stets Mittelwerte aus mindestens 
zwei, häufig mehreren Versuchen angegeben. 

Die Brechungsexponenten der festen Salze wurden nach der von 
dem einen von uns?) mitgeteilten, für optisch isotrope Körper geltenden 
Methode mit dem Pulfrichschen Refraktometer gemessen. Als Misch- 
ungstlüssigkeiten dienten «@-Bromnaphthalin, Aceton, Benzol, Xylol und 
Alkohol. Auch für diese Bestimmungen ist die Herstellung eines klaren 
und möglichst einschlussfreien Krystallpulvers von Wichtigkeit. Die 
Werte für die Brechungsexponenten sind wiederum Mittelwerte, die 
Einheiten der vierten Dezimale sind nicht mehr als sicher zu betrachten?). 
Diese Genauigkeit bei der Bestimmung von Brechungsexponent und 
Dichte ist für vorliegende Zwecke mehr als ausreichend. 
Chlornatrium. n = 1:5440 (L.-B) d= 2.167 (R. 

R = 0.2510 AR = 14-69 
R’—= 0.1457 AR—= 8-52 

!) Diese Zeitschr. 3, 289: 4, 189; 9, 267. 

*) Diese Zeitschr. 10, 433. 

Die mit (L.-B.) bezeichneten Werte sind den Landolt-Börnsteinschen 
Tabellen entnommen, die mit einem + versehenen von Herrn John A. Craw 
freundlicherweise für uns ermittelt worden. Die für einige Dichten den Retgers- 
schen Arbeiten (Diese Zeitschr. 3. 289 und 4, 189) entlehnten Werte sind mit (R.) 
bezeichnet. — Als vorliegende Arbeit schon bis auf einige Kleinigkeiten fertig 
war. erschien in dem Journ. Chem. Soc. '1895), 831 eine Abhandlung von Glad- 
stone und Hibbert, in der ebenfalls die Refraktionen fester Salze berechnet 
sind. Die spezifischen Gewichte der festen Salze sind dort den Angaben früherer 
Forscher entnommen worden, die nach Retgers sehr ungenau und deswegen zu 
vorliegendem Zweck nicht zu gebrauchen sind. 


18* 
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Bromnatrium. Bromnatrium krystallisiert erst bei höherer Tem- 
peratur, etwa 40°, wasserfrei und regulär. Unter diesen Umständen 
ist die Gewinnung klarer und einschlussfreier Kryställchen sehr er- 
schwert, und wir haben keine für unsern Zweck passende erhalten 
können. Das spezifische Gewicht des mit zwei Molekeln Wasser an- 
schiessenden Bromnatriums, welches bei niederer Temperatur klare 
monokline Krystalle bildet, ist = 2.164. 


(; hlorkalıu m. n = 1-4905 (L.-B.) d 1-989 ı RR. 
R = 0.2455 AL = 18.39 
R' = 0.1454 AR = 10:85 


Bromkalium. Dieses Salz kann aus rein wässerigen Lösungen 
ın ziemlich grossen klaren Würfeln erhalten werden. 


n = 1-5595 ı L.-B. d 2.738 
R 0.2042 AR 21.32 
R= 0.1180 I R= 14-05 


Jodkalium. Auch Jodkalium bildet leicht grosse, jedoch ziem- 
lich einschlussreiche Würfel; durch Weglaugen der trüben Stellen mit 


Wasser können homogene Krystalle gewonnen werden. 
« oO 


n = 1-6666 (L.-B.) d= 3-09 
R = 0.2157 AR = 35-80 
k'— 0.1204 Ak — 19.98 


Sämtliche Rubidiumhalogensalze bilden sehr kleine, aber ziem- 


lich klare Würfel. 


Chlorrubidium. n = 1.4428 + d= 2.827 
R = 0.1743 AR = 21.07 
R' = 0.1628 Ak= 12-43 


Bromrubidium. Da die Dichte dieses Salzes, wie die des Jod- 
rubidiums, höher liegt als die des reinen Jodmethylens, so musste das 
spezifische (rewicht der Schwebetlüssigkeit erhöht werden. Von den von 
Retgers!) vorgeschlagenen Stoffen wurde, als allein zur genauen Ge- 
wichtsbestimmung geeignet, Jodoform gewählt, das mit Jodmethylen ein 
hinreichend dünntlüssiges und durchsichtiges Gemenge von genügender 
Dichte giebt. 


n 11-5555 + d= 3314 
R —= 0-1670 AR = 21.62 
R— 0.0966 AR — 15-98 


Chlorammonium. Dieses Salz bildet, analog dem Chlornatrium 
und Chlorkalium, nur sehr kleine, vollkommen undurchsichtige Krystalle 
aus rein wässeriger Lösung: durch Zufügen von Ammoniumkarbonat 
wurde es in klaren. durchsichtigen Blättehen erhalten. Dichtebestimm- 


!, Diese Zeitschr. 11, 325 (1893). 
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ungen an ziemlich homogenen Stücken natürlichen Salmiaks ergaben 
d — 1.490, in genügender Übereinstimmung mit dem an gezüchteten 
Krystallen erhaltenen Wert: d = 1.503. 

n = 1:6422 (L.-B.) d= 1496 

R = 0.4293 AR = 22.97 

R'= 0.2415 AR = 12-92 


Jodammonium krystallisiert zwar in grossen, durch Einschlüsse 
setrübten Formen; durch Zerschlagen können jedoch sehr klare Krystall- 
{ragmente gewonnen werden. 

n = 17031 (L.-B.\ 
R = 0.2796 


R'= 0.1542 AR —= 22.34 


Natriumchlorat. Sehr leicht können grosse, durchsichtige Würfel 
dieses Salzes gewonnen werden. 
n — 1:5145 (L.-B.) d= 2.496 
R — 0.2796 AR — 21.96 
R’= 0.1206 AR= 12-86 


Natriumbromat schiesst aus der wässerigen Lösung in klaren 
Okta@dern an. 
n — 15943 + d= 3254 
R — 0.1826 AR = 21.58 
R'= 0.1043 AR— 15-75 


Strontiumnitrat krystallisiert in gut ausgebildeten Okta@dern. 
n — 1:5665 + d= 2.947 
R = 0.1922 AR = 20-33 
R'— 0.1108 AR= 11-72 


Baryumnitrat bildet ebenfalls klare Krystalle. 
n 1-5711 (L.-B. d 3-245 (R.) 


R = 0.1760 AR = 22.98 


R'— 0.1013 AR 13.22 
Bleinitrat. Durch Ansäuren der Lösung mit wenig Salpetersäure 
können leicht passende Krystalle erhalten werden. 
n = 1.7820 (L.-B. d= 4-530 (R. 
R = 0.1126 AR = 23-57 
R'— 0.0928 AR —= 15.36 
Die Alaune bilden fast ausnahmslos leicht klare und fehlerfreie 
Krystalle. 
Kalıumalaun. n —= 1-4563 /L.-B. d= 17157° 
R — 0.2597 AR = 30:80 
I = 0.1548 AR = 18-36 


1) Retge s (l.c.) hat einen etwas niedrigeren Wert 1-751 gefunden. 
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Thalliumalaun. 


Rubidiumeisenalaun. 


n 
R 
RK 


. Le Blanc und P 


1-4941 + 

0.2131 

0-1256 

= 1-48253* 

- 0.2471 
0.1461 


Rohland 
d 2-318 (R. 
A R 34-05 
AK =- 20.07 
d 1-952 
AR = 33-9 
A R’— 20.07 


Es folgen jetzt die Aquivalentrefraktionen derselben Salze aus den 


wässerigen Lösungen berechnet und eine vergleichende Nebeneinander- 


stellung. 


Chlornatrium* 


Bromnatrium 


Chlorsaures 
Natrium 


Bromsaures 
Natrium 


Salpetersaures 
Natrium* 


Chlorkalium* 


Bromkalium* 


Jodkalium* 


Cyankalium 


Schwefelsaures 
Natrium 


Schwefelsaures 
Kalium 


Chlorrubidium 


10.10 


11-09 


1.3590 


— 


3687 


_ 


3400 


_ 


3439 


je 


451 


1:3398 


1-3615 


1.3413 


1.3440) 


1:3493 


1:3698 


1.3477 


1.3410 


1.3391 


1:1475 


1:2060 


1.0496 


1:O0818 


10900 


1:0327 


1.1595 


1.0521 


1:0726 


1:0892 


1:0514 


1:0768 


1-2527 


1:0938 


1-0549 


1-0502 


R 
RK 
0.2714 
6-1577 
0.2162 
0.1254 
0.2131 
0.1233 
ODUR4L 
0.1232 
0.1540 
0.1078 
0-1857 
0.1087 
0.2218 
0.1312 
0.2558 
0-1507 
0.2569 
0.1511 
0.2109 
0.1235 
0.2191 
0.1278 
0.2202 
0.1282 
0.2732 
0.1624 
0.2736 
0-1627 
0-1850 
0-1070 
0.1844 
0.1059 


0.1884 
0.1099 


0.1816 
0-1072 


19-07 
11-25 
19-15 
11-27 
2H-11 
14-70 
36-38 
21.22 
36-55 
21-28 
17-81 
10-58 
17-55 
10.60 
13-15 

7-61 
13-11 

7:53 
16-42 

4.58 
21-96 
12.96 
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d 


R 
AR 


Chlorrubidium 342! 1.0815 0-1830 22.12 
0.1079 13:05 
Bromrubidium 39° 1:05925 0.1685 97:87 
v.0989 
1.1226 0.1682 
0.0985 
hlorammonium ‚345: 1:0195 0.4212 
0.2491 13-32 
Jodammonium 350: 1.0846 0.2762 40.01 
V-1015 23.39 
1-1359 0.2756 39-95 
0-1608 23:30 
Uhlorbaryum ;. 1.0640 0.1888 19:63 
0.1082 11-25 
1.1086 V-1888 19.63 
0.1082 11-25 
Brombaryum . 3430 10716 0.1130 25-69 
0.0994 14-75 
11674 0.1757 25.79 
0.0995 14-75 
Salpetersaures pr 1.0517 0.1711 22.33 
Baryum* 0.0995 12.99 
1:0597 0.1702 2 
0:0987 1; 


b 
« 


Uhlorstrontium 32 338 1:0284 0.2222 17-60 
0.1261 10-05 

1-0638 0.2230 17-67 

0.1277 10-11 

Salpetersaures 1-0505 0.1935 20-47 
Strontium 0.1122 11-87 
0.1921 20:53 

0.1114 11-78 

Salpetersaures 5-9 . 1558 0.1635 27:05 
Blei* 0.0941 15-57 
0.1639 97.12 

0.0941 15-57 

1:3465 0.1650 27:30 

0.0946 15-65 

Kaliumalaun* '!) 342 1:0490 0.2595 30-78 
0.1547 18-35 

1:0496 0.2593 30-75 

0.1546 18:34 

1) Bei den Alaunen beziehen sich, um einen Vergleich mit dem festen Salz 

zu ermöglichen, Prozentgehalt und Äquivalentgewicht auf das wasserhaltige Salz. 


0/ 

Thalliumalaun 8.14 

Rubidiumeisen- 7-11 
alaun 

10.55 
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1.3407 


1:3395 


1:3427 


d 


1:0529 


1-0381 


1:0575 


0.2179 
0.1245 
0.2501 
0.1489 
0.2488 
0.145 


AR ( 
A I; 


34-82 
20.59 
34-36 
0-46 
34-19 


20.40 


Eine vergleichende Nebeneinanderstellung der Refraktionen der Lö- 
sungen und festen Salze zeigt folgende Tabelle. 


2 
Br ; ee 
d Diff, n?+-2 d Diff 
fest Lösung fest Losung 
Chlornatrium 14-69 15-88 + 1-19 8-52 9.23 0.71 
Chlorkalium 18:39 19-11 + 1.72 10-85 11-25 0-40 
Bromkalium 24:32 25.11 + 0.81 14-05 14-70 + 0.65 
Jodkalium 35-80 36-47 1.0.67 19-98 21-25 + 1:27 
Chlorrubidium 21.07 | 22-04 1.0.97 12-43 13-00 + 0.57 
Bromrubidium 27:62 27-85 + 0.23 15-98 16-33 + 0.35 
Chlorammonium 22.97 22.53 — 0.44 12-92 13-32 + 0.40 
Jodammonium 40.50 39-97 — 0.53 22.3 23-35 + 1-01 
Chlorsaures Natrium 21-96 22.20 + 0.24 12.86 13-13 + 0.27 
Bromsaures Natrium 27.58 27-91 + 0.33 15-75 16-35 + 0-60 
Salpetersaures Baryum 22.98 | 22.27 — 0.71 13-22 12.94 — 0.28 
Salpetersaures Strontium 20:33 20.40 10-07 11-72 11:83 + 0.11 
Salpetersaures Blei 28.57 | 27.16 — 1-41 15-36 15-60 + 0.24 
Kaliumalaun 30-80 30.76 0.04 18-36 18-35 — 0.01 
Thalliumalaun 34:05 34-82 + 0.77 20.07 20.69 0.62 
Rubidiumeisenalaun 33-95 34-28 + 0-33 20.07 20-43 0.36 
Aus den Tabellen geht hervor, dass die Auflösung eines festen 


Stoffes in Wasser oft eine nicht unbeträchtliche Änderung seines Re- 
fraktionswertes herbeiführt, und zwar kann letzterer sowohl vergrössert 
(+ Zeichen), als auch verkleinert werden (— Zeichen), 

Werden die Differenzen zwischen den Aquivalentrefraktionen deı 
stark dissociierten Lösungen nach dem Schema 


Aa nz h [27 . b 
a, En h un . h 


a,b 


1 a 
1 a; 


a,+ b, 


5 


> 


+b, 


gebildet, wo a, a,, @, die positiven, b, b,, b, die negativen Ionen be- 


deuten, so müssen die entsprechenden sehr angenähert gleich sein. 


Denn jede beliebige Eigenschaft der dissociierten Verbindung muss sich 


ja als Summe zweier voneinander unabhängiger Glieder darstellen 
lassen, d. h. sie muss additiv sein. 


Für die festen Salze ist eine solche Konstanz nicht notwendig; je 
nach der Stärke der auftretenden konstitutiven Einflüsse wird sie nehr 
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oder weniger gestört sein. Das Gleiche gilt für die Aquivalentvolumina 


] der festen Salze. 
fi 
Einige Reihen der so gebildeten Differenzen der Alkalisalze mögen 
folgen. 
Differenzen 
AR AR AV 
der Lösungen der festen Salze der festen 
n-Formel n?-Formel n-Formel n?-Formel Salze 
Bromkalium — Chlorkalium 6-00 3-45 5-93 3:20 6-0 
Bromrubidium — Chlorrubidium 5-81 3-33 6-55 3-55 7-1 
Jodkalium — Chlorkalium 17-36 10-00 17-41 9.13 16-2 
Jodammonium_Chlorammonium 17-44 10-03 17-53 9.42 21-8 
Chlorkalium — Chlorammonium 3-42 2.07 4-58 2.07 1-7 
Jodkalium — Jodammonium 3:50 2.10 4:70 2.36 — 3-9 
Chlornatrium — Schwefelsaures 
Natrium 2.75 1-66 
Chlorkalium Schwefelsaures 
Kalium 2.69 1-67 


Thatsächlich zeigen die Differenzen bei den Lösungen grössere 
Konstanz als bei den festen Körpern; besonders grosse Unterschiede weisen 


die Differenzen der Aquivalentvolumina auf. Es fragte sich nun weiter, 


ob auch beim Vergleich schwach dissociierter Salze untereinander eine 
solche Konstanz vorhanden sein wird. Von Hallwachs (l. c.) liegen 
Messungen an Chlornatrium, Bittersalz, Zinkvitriol, Natriumkarbonat 
in sehr verschiedenen Verdünnungen vor, innerhalb deren der Disso- 
ciationsgrad stark wechselt. Er hat keine Änderung der Molekular- 
refraktion wahrnehmen können. Nun besteht zwar einerseits keine 
Notwendigkeit, dass die Differenzen zwischen wenig dissociierten Salzen 
nicht die gleichen Werte mit den entsprechenden stark dissociierten 
haben (es können ja die konstitutiven Einflüsse sehr schwach sein), 
andererseits stellt aber hier jedes Salz einen gesonderten Fall vor, und 
aus den wenigen angeführten Beispielen ist keineswegs eine Verall- 
gemeinerung zulässig. Wir haben demnach die besonders schwach disso- 
ejierten Kadmium- und (uecksilberverbindungen untersucht und haben 
in der That gefunden, dass bei diesen die Differenzen durchaus nicht 
gleich den entsprechenden der stark dissociierten Salze sind. 

Die folgende Tabelle lehrt, dass hier beträchtliche Verschiedenheiten 
vorhanden sind, die zu dem Schlusse drängen, dass in diesen Fällen der 
nicht dissociierte Bestandteil sein Brechungsvermögen beim Übergang 
in den lonenzustand stark ändert. Diese Salze, in sehr verschiedenen 
Verdünnungen untersucht, müssen (ebenso wie die Dichloressigsäure) mit 


>82 M. Le Blanc und P. Rohland 


steigender Dissociation ihr Brechungsvermögen ändern. Auch diese Fälle 
sollen später einer Prüfung unterzogen werden. 


? AR 

u 2 ? AR 

Chlorkadmium 8.91 1:3458 1-0715 0.2183 19.97 
0.1270 11-62 

Bromkadmium 18-06 1-3532 1-1578 0.2083 28.33 
0.1226 16-65 
21:39 1-3579 1-1666 0.2107 28-66 

0.1240 16-86 
Jodkadmium 10.97 1.3488 1.0982 0.1933 35-35 
0-1116 20-41 

10.53 1-3582 1-1562 0.1950 35-31 

0.1111 20.33 
Salpetersaures 7-8) 1.3426 1-0675 0.1816 21-45 
Kadmium 0.1056 12-47 
12-14 1-3482 1:1070 0-1815 21-43 

0-1052 12-42 

Schwefelsaures 13-40 1-3523 1-1429 0.1487 15-48 
Kadmium 0.0843 8.77 
16-79 1-3578 1-1547 0.1487 15-48 

0.084) 8-77 

Chlorquecksilber* 6-04 1-3382 1:0523 0.1419 19-25 
V-OR30 11-26 

6-08 1-3383 1:0526 0.1451 19-42 

0.0837 11-56 

Cyanquecksilber 7:23 1-3377 1.0572 0.1463 18-47 
O-0869 10.47 

9:07 1-3395 1-0743 0.1444 18-23 

0.0853 10-77 


Differenzen zwischen den Aquivalentrefraktionen 


wenig dissociierter Salze 


n-Formel n®-Formel 
Chlor Jodkadmium 15-56 8:75 
Chlor — Salpetersaures Kadmium 1-47 0.85 
Chlor — Schwefelsaures Kadmium 4-49 2-85 
Brom Jodkadmium 6-83 3-60 
Chlor — Cyanquecksilber 0.98 0-44 


stark dissociierter Salze (Mittelwerte der K-, N\a-Salze). 


Chloride — Jodide 17:36 10.00 
Chloride Nitrate 2.99 1-93 
Chloride Sulfate 2.72 1-66 
Bromide — Jodide 11-36 6-55 


Chloride — Cyanide 1.29 0.66 
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III. 
l. Berechnet man nach der Mischungsregel die Äquivalentrefraktion 
für in Wasser gelöste Salze, so erhält man, wie wir gesehen haben, 
vielfach andere Werte als die, welche die festen Salze haben. Wir haben 


dabei angenommen, dass das Wasser selbst sein Brechungsvermögen 


nicht ändert. Dies ist natürlich willkürlich, es spielt dies aber keine 
Rolle Ob das Brechungsvermögen des Salzes durch das Auflösen oder 
das des Wassers selbst oder endlich das beider in Mitleidenschaft ge- 
zogen wird, kann uns gleichgültig sein, wir wollen nur feststellen, ob 
eine gegenseitige Beeinflussung vorliest. Und die nach unserer Art 
der Rechnung erhaltenen Werte geben uns einen Massstab für dıe Grösse 
dieser Einwirkung. Es ist naheliegend, die beobachteten Abweichungen 
mit den starken Konstitutionsänderungen, die die Salze beim Lösen 
erleiden, in Zusammenhang zu bringen, und die vorher beobachteten 
Yhatsachen, dass der Dissociationszustand der Salze einen erheblichen 
Einfluss auf das Brechungsvermögen ausüben kann, unterstützen diese 
Vermutung. Betrachtet man jedoch andererseits die über Chlornatrium- 
lösungen vorliegenden Untersuchungen, wo während einer Dissociations- 
zunahme von ec. 40%, kaum eine Änderung der Molekularrefraktion zu 
bemerken war, während dem Steinsalz doch ein beträchtlich niederer 
Wert als dem gelösten Chlornatrium zukommt, so wird es klar, dass noch 
eine andere Ursache für die Änderung des Brechungsvermögens vor- 
handen sein muss. Wir möchten diese einfach als Einwirkung des 
Lösungsmittels bezeichnen und verstehen darunter, dass, wenn auch der 
gelöste Stoff keine Dissociation erleidet, dennoch die Mischungsregel 
keine Gültigkeit hat. Wir können darnach erwarten, dass nicht disso- 
ciierte Stoffe in verschiedenen Lösungsmitteln gelöst verschiedenes Brech- 
ungsvermögen zeigen. Um diese Möglichkeit zu prüfen, haben wir 
(uecksilberchlorid, Kadmiumjodid und Caleiumnitrat in Wasser, Alkohol, 
Aceton untersucht. Alle Lösungen sind als praktisch nicht dissociiert 
zu betrachten. 

d R, AR 
R AR 
HgCl,* in Alkohol 6-52 3666 0.8431 0.1443 19.58 
0-0828 11.24 
5.44 36 0-8346 0.1441 19.56 
0-0827 11-25 

Benutzter Alkohol 1-3617 0.7948 
HgCl,* in Aceton 21-05 1.3793 0.9799 0.1485 20.15 
0.0851 11-55 
10.94 1-3696 0-8347 0.1495 20.29 
0.0858 11-65 

Benutztes Aceton 1-3607 0.8003 
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HgCl,* in Wasser 
Ca(NO,\,* in Alkohol 4-96 
6-47 


Benutzter Alkohol 
Ca NO,\,* in Wasser 7-91 


-1 
u 
Sn 


CdJ, in Alkohol' 7-28 
Benutzter Alkohol 
CdJ, in Aceton?!) 12.02 
Benutztes Aceton 


CdJ, in Wasser 


1.3677 
1.3697 
13618 
1.3452 
1.3440 
1.3696 
1:3618 


1.3754 
1-3605 


0.8278 


0.8383 
0.7949 
1-0613 
1:0554 
0-8470 
0.7949 


0-8929 
0.7998 


R 
KR 


0.1425 
0.0834 
0.2339 
0.1337 
0.2365 
0.1349 


0.2359 
0.1372 
0.2352 
0.1366 
0.1971 
0.1122 
0.1986 
0.1125 
0.1931 
0-1115 


19.33 
11.31 
19.19 
10.97 
19-40 
11-08 


10-35 
11-25 
19-30 
11-21 
36-05 
20.52 
36-32 
20-58 
35-33 
20-37 


Bei Chlorquecksilber und Jodkadmium ist eine deutliche, wenn 
auch nicht beträchtliche Änderung der Refraktion zu erkennen. Eine 
noch bessere Bestätigung dafür, dass eine Einwirkung des Lösungs- 
mittels statthat, bieten folgende mit Jodkalium ausgeführte Messungen. 


KJ* in Alkohol 9.25 

Benutzter Alkohol 

K.J* in Alkohol 9.51 
8-17 

Benutzter Alkohol 

KJ* in Aceton? 6-58 
71:25 


Benutztes Aceton 


KJ* in Wasser 


1-3755 
1.3648 
1.3751 


1:3648 
1.3740 


1.3751 


1:3659 


0.9212 
0.8529 
0.9154 
0.9056 
0.8496 
0.9112 
0.9161 


0.8644 


0.2239 
0.1291 


0.2232 
0.1288 
0.2234 
0.1290 


0.2280 
0-1307 
0.2324 
0.1531 


0.2197 
0-1279 


Der Wert für festes Jodkalium ist 35-80 bez. 19-98. 
der Dissociationszustand eine Rolle spielen, so müsste der 
und Aceton gefundene Wert kleiner als der in Wasser sein, da in 


37-16 


21-44 


37-05 
21-38 
37:09 


21-42 


37-85 
21-70 
38-58 
39.10 


35-49 
21-24 


Würde nur 
in Alkohol 


letzterem der Dissociationsgrad am grössten ist; er müsste dem Wert 


!, Wiederholte Bestimmungen, deren Einzelheiten nicht mehr vorliegen, führ- 
ten zu nahe denselben Refraktionswerten. 
2) Bei einer dieser beiden Bestimmungen muss ein Versehen vorgekommen 
sein. Für vorliegenden Zweck sind jedoch die Werte genau genug. 
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für festes Jodkalium sehr nahe liegen. In der That findet aber ein 
Wachsen des Brechungsvermögens statt. — 

Caleiumnitrat zeigte keine Änderung, bei ihm liegt möglicherweise 
gerade eine Kompensation vor. 

Es dürfte hiernach wohl keinem Zweifel unterliegen, dass der Disso- 
ciationsgrad nicht allein für das Brechungsvermögen von Einfluss ist, 
sondern auch ohne diese Konstitutionsänderung sich ein Einfluss des 
Lösungsmittels bemerkbar macht. Diese beiden Wirkungen können sich 
addieren oder subtrahieren, sie können das Brechungsvermögen des 
nicht dissociierten festen Salzes verkleinern oder vergrössern, das wird 
in jedem einzelnen Fall verschieden sein, und so haben wir denn auch 
bei der Änderung des Brechungsvermögens durch Auflösen der festen 
Salze eine grosse Mannigfultigkeit wahrnehmen können. Nicht nur 
die Grösse des Betrages, sondern auch das Zeichen wechselte. 

2. Wenn schon bei dem, was wir Lösung nennen, die Natur des 
L,ösungsmittels eine Rolle spielt, so wird bei Salzen, die mit ihren 
Lösungsmitteln eine chemische Verbindung eingehen, oftmals in noch 
höherem Masse eine Beeintlussung ihres Brechungsvermögens erwartet 
werden können. Löst man Quecksilberchlorid in Salzsäure, so ent- 
stehen Doppelverbindungen, wie durch Gefrierpunktsbestimmungen nach- 


gewiesen ist. Indem die Salzsäure als Lösungsmittel betrachtet wurde, 


konnte das Brechungsvermögen des Quecksilberchlorids in der gewohnten 
Weise erhalten werden. 


© d R AR 

" : R AR 

HuCl, in Wasser* 0.1425 19.33 
0.0834 11-31 

HzCl, in ca. "/,-norm. Salzsäure 13-96 1.3549 1-1415 0.1607 21-80 
0.0936 12.70 

HaCl, in ca. */-norm. Salzsäure 18-47 1.3782 1.2341 0.1595 21.62 
0.0917 12-43 


m 


In Wasser und in Salzsäure ist ein erheblicher Unterschied zu be- 


merken. 


Zusammenfassung. 


Die auf Grund früherer Messungen aufgestellte Ansicht, dass dem 
Wasserstoffion ein grösseres Brechungsvermögen als dem in der nicht 
dissochierten Moleke! vorhandenen Atom zugeschrieben werden muss, ist 
durch neue Messungen bestätigt worden. Ein Widerspruch gegen diese 
Annahme liegt bisher nicht vor. Für die OH-Gruppe konnte ein glei- 
cher Unterschied nicht nachgewiesen werden. Auf Grund wahrschein- 
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licher Voraussetzungen konnte auf zwei unabhängigen Wegen der Wert 
für das Brechungsvermögen eines einzelnen lons berechnet werden. Die 
Übereinstimmung war befriedigend. Beim Übergang aus dem festen 
in den gelösten Zustand ändert sich das Brechungsvermögen vieler 
Salze, und zwar wird es sowohl kleiner als auch grösser. Als Grund 
hierfür müssen zwei Ursachen angesehen werden: die eintretende Disso- 
ciation und der sonstige Einfluss des Lösungsmittels. Dass der Disso- 
ciationsgrad auch der Salze auf das Brechungsvermögen einen Einfluss 
haben kann, zeigt der Vergleich der Kadmium- und Quecksilbersalze 
mit den stark dissociierten Verbindungen, und dass auch bei gleich 
bleibender Dissociation nur bei Wechsel des Lösungsmittels eine Ände- 
rung der Refraktion mitunter eintritt, lehren die Untersuchungen einiger 
Salze in verschiedenen Lösungsmitteln. Im allgemeinen ergab die n- 
und die n®?-Formel dieselben Beziehungen. 


Leipzig, physik.-chem. Institut, Januar 1896. 
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Beiträge zur Kenntnis der Polythionate. 
Von 


Hans Hertlein. 
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larrefraktion. 5. Spezifisches Gewicht der Salzlösungen 6. Elektromotorische Kräfte. — UI. Ältere 


und neuere Konstitutionsformeln der Salze. 


Iın Jahre 1545 entdeckte Wackenroder!) bei der Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff auf eine wässerige Lösung von schwefliger Säure 
eine eigentümliche Säure, die Pentathionsäure. Es ist nun seit dieser 
Zeit viel über diese neue Säure und im Anschluss daran auch über die 
anderen niederen Polythionsäuren und deren Salze gearbeitet worden. 
Unsere Kenntnisse über dieses Gebiet sind jedoch dadurch nur unwesent- 
lich gefördert worden, da die Meinungen der Autoren über die Existenz 
und Konstitution dieser Verbindungen weit auseinander gingen. Die 
Hauptursache lag darin, dass es nicht gelang, die Salze der Säuren und 
diese selbst rein darzustellen und voneinander quantitativ zu trennen. 
Erst Debus?) konnte eine Methode ausfindig machen, die Salze der 
Pentathionsäure vollkommen rein darzustellen. Auch um die Her- 
stellungsweise der übrigen Polythionate hat er sich ein grosses Verdienst 
erworben. Konnte man früher nur unsichere Vermutungen auf Grund 
mangelhafter Analysen über die Beziehungen dieser Verbindungen unter- 
einander und deren Konstitution aufstellen, so hat uns Debus durch 
seine äusserst geschickte und mit grosser Geduld durchgeführte Arbeit 
eine wirklich wissenschaftliche Basis zur Kenntnis der Polythionate 
geschaffen. Es ist natürlich, dass die Aufgabe nicht mit einem Schlage 
vollkommen gelöst wurde. Ausserdem sind unsere Anschauungen seit 
dieser Zeit in vielen Beziehungen wesentlich andere geworden, so dass 
eine weitere Forschung auf diesem Gebiet durchaus geboten erscheint. 
Auf Veranlassung meines hochverehrten Lehrers, des Herrn Prof. W. 
Ostwald, unternahm ich es daher, die Polythionate auf ihre physikalisch- 
chemischen Eigenschaften näher zu untersuchen und aus diesen Resul- 


taten ihre Konstitution, soweit dies möglich, zu entwickeln. 


1) Ann. der Chemie 60, 189. 2) 244, 76. 
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Ein Hauptzweck der physikalischen Chemie ist es, die Eigenschaften 
der Körper durch Mass und Zahl festzustellen. Diese Eigenschaften, 
sowohl die physikalischen, als chemischen, werden von folgenden drei 
Faktoren abhängig sein: 

l. von der chemischen Zusammensetzung, 

2. von der Konstitution und 

3. von der räumlichen Anordnung 
der Atome. Letztere Beziehung hat eine wesentliche Bedeutung nur 
in der organischen Chemie erlangt, deren Struktur in der Vierwertigkeit 
des Kohlenstoffes ihre feste Grundlage durch Couper und Kekule 
gefunden hat. In der anorganischen Chemie ist dieser Zweig der 
Wissenschaft noch zu keiner Bedeutung gelangt. Eine Änderung dieser 
drei für die Charakteristik einer Verbindung massgebenden Umstände 
wird mehr oder weniger eine Änderung im physikalischen Verhalten 
zur Folge haben. Dank der vielen fruchtbaren und mit grossem Scharf- 
sinn angestellten Forschungen sind wir heute in den Stand gesetzt, aus 
den physikalischen Eigenschaften einer Verbindung einen Schluss aut 
den Bau des Moleküls mit grosser Sicherheit ziehen zu können. 

Nach Ostwald!) unterscheiden wir in der Systematik der physi- 
kalischen Eigenschaften drei Hauptklassen: 1. additive, 2. konstitutive, 
3. kolligative. Können wir die Eigenschaft einer Verbindung berechnen 
als die Summe der Eigenschaften ihrer Komponenten, so nennen wir 
dieselbe eine additive So ist z. B. die spezifische Wärme der festen 
Stoffe gleich der Summe der spezifischen Wärme der Atome. Ist die 
Eigenschaft ausgesprochen abhängig von der Art der Verkettung der 
Atome, von der Konstitution, so nennen wir dieselbe eine konstitutive. 
Das kolligative Verhalten wird allein bedingt durch das Gesamtgewicht 
der Molekel und wird erkannt durch die Methode der Molekulargewichts- 
bestimmung. 


Im folgenden werden wir die Polythionate auf ihre additiven Eigen- 


schaften prüfen — wozu ja die regelmässige Addition von einem 
Schwefelatom besonders auffordert — und etwaige Abweichungen auf 


konstitutionelle Einflüsse zurückzuführen suchen. 
Ich bespreche zunächst die Methoden, nach denen die Salze dar- 
gestellt worden sind. 


I. Darstellung der Präparate. 
Die Dithionate lassen sich leicht gewinnen, da sie sehr beständige 
Verbindungen sind im Gegensatz zu allen übrigen Polythionaten, die 


Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) I, 1121 
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sich durch grosse Unbeständigkeit auszeichnen. Als Ausgangsmaterial 
wurde Mangandithionat benutzt, das sich bildet beim langsamen Durch- 
leiten von schwefliger Säure in kaltes Wasser, in welchem fein gepul- 
verter Braunstein aufgeschlemmt ist. Die schweflige Säure wurde zu 
diesem und zu allen folgenden Versuchen erhalten durch Einwirkung 
von konzentrierter Schwefelsäure auf eine gesättigte Lösung von Natrium- 
bisulfurosum, welches im Handel käuflich zu haben ist. 

Die Bildung des Mangandithionat ist eine exotherme Reaktion. 
Es muss für gute Kühlung gesorgt werden, weil sonst auch Mangan- 
sulfat in grösseren Mengen entsteht. Die filtrierte Lösung wurde mit 
Barytlauge bis zur alkalischen Reaktion versetzt und das Mangan als 
Hydroxyd gefällt. Aus der vom Niederschlag befreiten, möglichst ein- 
gedampften Flüssigkeit krystallisiertt das Baryumdithionat mit zwei 
Molekülen Wasser aus. Analog kann man das Kaliumdithionat dar- 
stellen. Man braucht jedoch, wie Hauer!) gefunden hat, gar nicht 
diesen Umweg zu wählen, sondern erhält das Salz direkt durch Kochen 
des Kaliumsulfites mit Mangansuperoxyd. 

Kaliumtetrathionat wurde dargestellt durch Einwirkung von Jod 
auf Thiosulfat, ein Vorgang, der in der Jodometrie häufig Anwendung 
findet. Die Bildung des Salzes tritt unter starker Wärmeentwickelung 
augenblicklich ein, da es eine einfache lonenreaktion ist. Das indifferente 
Jod hat die Tendenz, in den Ionenzustand überzugehen und eine nega- 
tive Einheit aufzunehmen. Zwei Atome Jod laden sich mit zwei negativen 
Einheiten, welche zwei S,0,"-Ionen unter Bildung von S,0, entzogen 
werden. In Formel ausgedrückt stellt sich der Vorgang folgender- 
massen dar: 

2(8,0,)+2J =2(J)-+S,0, 


2 » ” N 4,6 


Chlor und Brom können nicht in demselben Sinne angewendet 
werden, da die lonisierungstendenz dieser beiden Halogene zu stark 
ist und das gebildete Tetratbionat dadurch weiter oxydiert würde. Die 
elektrischen Erscheinungen kann man natürlich nicht unmittelbar be- 
obachten, wenn die chemische Reaktion in demselben Raume stattfindet. 
Um erstere sichtbar zu machen, muss man den Oxydations- und Reduk- 
tionsvorgang durch einen indifferenten Elektrolyten trennen und die 
elektrischen Ladungen durch einen metallischen, nicht angreifbaren 
Leiter einem Galvanometer zuführen. Die Verwandlung des Thiosulfates 
in Tetrathionat geht quantitativ vor sich nur in verdünnter Lösung. 
Lässt man festes Jod in kleinen Portionen auf einen wässerigen Brei 
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von Kaliumthiosulfat einwirken, so findet stets eine starke Abscheidung 
von Schwefel statt. Es hat dies wahrscheinlich seinen Grund darin. 
dass infolge der bei der Reaktion plötzlich frei werdenden Wärme das 
gebildete Tetrathionat zersetzt wird, was auch bei guter Kühlung nicht 
zu vermeiden ist. Es ist daher diese in den Lehrbüchern angegebene 
Methode nicht sehr zweekmässig. In verdünnten Lösungen zu arbeiten. 
ist auch nicht praktisch, da das Salz sehr leicht löslich in Wasser ist 
und nur durch grosse Mengen Alkohol gefällt werden kann. Ich habe 
einen Mittelweg eingeschlagen und bin folgendermassen zum Ziele ge- 
langt. Zu einer bei Zimmertemperatur völlig gesättigten Lösung von 
Kalıumthiosulfat wurde unter guter Kühlung und stetem Umrühren eine 
konzentrierte wässerige Auflösung von Jod in Jodkalium tropfenweise 
zugegeben und nach jedem Jodzusatz bis zur vollkommenen Entfärbung 
gewartet. Hat man einen Teil der Halogenlösung langsam zugesetzt, 
so fällt das gebildete Tetrathionat grossenteils aus, da es bedeutend 
schwerer löslich ist, als das Thiosulfat, und ausserdem seine Löslichkeit 
durch die vielen Kaliumionen nach dem bekannten Massenwirkungs- 
gesetz stark herabgedrückt wird. Von Zeit zu Zeit werden die gebil- 
deten Krystalle abfiltriert, um eine weitere Einwirkung des Jods aut 
das Tetrathionat zu vermeiden. 

Man thut gut, die Verwandlung des Thiosulfates nicht bis zu Ende. 
also bis zur bleibenden Gelbfärbung der Lösung durchzuführen, weil 
das Salz sonst stark durch Zersetzungsprodukte verunreinigt wird. Die 
wässerige Lösung ist ziemlich unbeständig. Da das Salz unter Wärme- 
entwickelung entsteht, so ist es natürlich, dass die Beständigkeit 
mit steigender Temperatur abnimmt. Bei einer verhältnismässig nur 
kleinen Temperaturerhöhung steigt die Geschwindigkeit des Zerfalles 
rapide an. Durch ein paar Tropfen Schwefelsäure kann die Zersetzung 
vermieden werden, und man kann das Salz aus saurer Lösung bei 
höchstens 40° umkrystallisieren. Empfehlenswerter ist jedoch Fällen 
mit Alkohol, da hierbei eine Erwärmung vollständig unterbleiben kann. 
Über konzentrierter Schwefelsäure getrocknet, lässt es sich ohne Zer- 
setzung aufbewahren. Wir werden später noch eine andere Darstellungs- 
methode kennen lernen. Das bedeutend unbeständigere Baryumsalz 
wurde auf gleiche Weise hergestellt. Durch Wechselwirkung von ge- 
löstem Natriumthiosulfat und Chlorbaryum entsteht nach den Angaben 
von Förster!) unlösliches Baryumthiosulfat. Letzteres wurde mit 
Wasser zu einem Brei angerührt und festes Jod in kleinen Mengen 
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eingetragen, bis eine deutliche Braunfärbung bestehen bleibt. Das Salz 
wird dann mit starkem Alkohol gewaschen, um das überschüssige Jod 
und das entstandene Jodbaryum zu entfernen. Diese Reinigung muss 
mit grösster Sorgfalt ausgeführt werden, weil etwa noch zurück- 
bleibendes Jodbaryum sich zersetzt und dann zerstörend auf das Tetra- 
thionat einwirkt. Fordos und Gelis haben das Salz aus Wasser um- 
krystallisiert mit zwei Molekülen Krystallwasser erhalten. Ich habe es 
mit Alkohol gefällt und über Schwefelsäure getrocknet. Die Analyse 
ergab dann nur eine Molekel Wasser. Sowohl die wässerige Lösung, 
als auch die festen Krystalle können nicht lange aufbewahrt werden. 
Der durch Zersetzung abgeschiedene Schwefel ist so fein verteilt, dass 
er durch jedes Filter bindurchgeht und bei dem Ausfällen des Salzes 
mit Alkohol von den Krystallen mit niedergerissen wird, so dass auch 
auf diese Art eine Entfernung nicht möglich ist. Ich habe diesem 
Übel dadurch einigermassen abgeholfen, dass ich erst einen kleinen Teil 
des Salzes fällte, der dann die grösste Menge des amorphen Schwefels 
enthielt; die abfiltrierte Lösung wurde dann vollständig ausgefällt. In- 
folge dieser Schwierigkeit ist es mir nicht gelungen, stark konzentrierte 
Lösungen dieses Salzes auch aller übrigen Polythionate, abgesehen vom 
Dithionat, in völlig klarem Zustande zu erhalten. Die Substanzen lösten 
sich zwar ohne jeden Rückstand, aber die Lösungen opalisierten immer 
mehr oder weniger. Bei mässiger Konzentration ist dies natürlich 
nicht sichtbar. 

Kaliumtrithionat entsteht durch Einwirkung von schwefliger Säure 
auf Thiosulfat. Es spielt jedoch bei dieser Reaktion das Gesetz der 
chemischen Massenwirkung eine wichtige Rolle. Trägt man nämlich 
Kaliumthiosulfat in eine gesättigte Lösung von schwefliger Säure ein 
in der Weise, dass letztere im Überschuss vorhanden ist, so entsteht 
eine gelbe Lösung, die ihre Farbe auch nach längerer Zeit nicht ver- 
liert. In dieser Flüssigkeit ist nun keine Spur eines Polythionates zu 
finden; sie besteht grösstenteils aus Sulfit und Sulfat. Die gelbe Farbe 
schreibt Debus der unterschwefligen Säure 8,0, zu, einer Lösung von 
Schwefel in schwefliger Säure, welche in dem grossen Überschuss der 
letzteren gelöst bleibt. Ganz andere Erscheinungen treten auf, wenn 
man das Verhältnis umkehrt, Thiosulfat im Überschuss anwendet und 
eine geringe Menge von schwefliger Säure zufügt. Auch hier färbt 
sich die Flüssigkeit gelb; jedoch nach einiger Zeit verschwindet die 
Farbe unter Schwefelabscheidung, und es kann kein Geruch nach schwet- 
liger Säure mehr wahrgenommen werden. Man fährt nun mit dem 
Zusatz von Säure in kleinen Portionen fort und wartet stets, bis die 
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Lösung sich wieder entfärbt hat, und wiederholt das so oft, bis eine 
bleibende Gelbfärbung entsteht. Durch Fällen mit Alkohol erhält man 
einen krystallinischen Niederschlag von Kaliumtrithionat, verunreinigt 
durch andere höhere Polythionate, Schwefel und Sulfat. Die Reaktions- 
geschwindigkeit, die man an dem Vergehen der Färbung deutlich er- 
kennt, ist umgekehrt proportional der Konzentration der schwefligen 
Säure. Die Bildung des Trithionates wird gewöhnlich durch folgende 
Gleichung wiedergegeben: 
2K,8,0, +35S0, = 2K,S,0, +8. 

Nun hat Debus durch quantitative Versuche festgestellt, dass die 
Menge des ausgeschiedenen Schwefels nicht obiger Gleichung genügt, 
sondern viel geringer ist. Er nimmt daher an, dass ein Teil des 
Thiosulfates durch die schwetlige Säure in Kaliumsulfit und unter- 
schwetlige Säure zersetzt wird. Aus der gelben Lösung der letzteren 
in schwefliger Säure entsteht durch Kondensation Pentathionsäure, die 
wiederum von dem Sulfit zu Tetra- und Trithionat reduziert wird. 
Folgende Gleichung veranschaulicht den Vorgang: 

6K,S,0, +9S0, — K,S,0, + K,S,0, - 


- 4K,S,0,. 

Ob diese Annahme vollständig stichhaltig ist, mag dahingestellt 
bleiben. Thatsache ist es, dass man in der Lösung alle drei Poly- 
thionate nachweisen kann, und dass letztere nur durch Zersetzung der 
gelben Lösung entstehen. Debus verfährt nun in folgender Weise bei 
der Darstellung des Salzes. Zu einer verdünnten Lösung von Kalium- 
thiosulfat setzt er in kleinen Mengen eine verdünnte Lösung von schwef- 
liger Säure und wartet mit dem erneuten Zusatz, bis die Flüssigkeit 
sich wieder entfärbt hat. Das Ende der Reaktion zeigt das Bleiben 
der Farbe an. Das Salz wird mit Alkohol gefällt. Die Ausbeute ist 
in verdünnter Lösung sehr gering; auch ist das Verfahren sehr lang- 
wierig, zumal die Geschwindigkeit, mit welcher die Farbe verschwindet, 
um so geringer wird, je mehr sich das Verhältnis von Thiosulfat zu 
schwetliger Säure zu gunsten der letzteren verschiebt. Ferner ist das 
Trithionat in Lösung sehr unbeständig, und es tritt nach wenigen 
Stunden schon Zersetzung ein; daher ist bei dieser Darstellung, die 
mehrere Tage in Anspruch nimmt, der Zerfall schon recht merklich. 
Man braucht aber gar nicht das Ende der Reaktion abzuwarten, wenn 
es gelingt, das gebildete Trithionat aus der Lösung zu entfernen. Da 


kommen uns wieder die verschiedenen Löslichkeitsverhältnisse von Thio- 
sulfat und Polythionat zu Hilfe. Zu 200 cem einer bei 30° völlig ge- 
sättigten Lösung von Thiosulfat liess ich etwa 20 cem konzentrierte 
schwetlige Säure zufliessen und wiederholte letzteres aller Stunden. Als 
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Indikator dient, wie schon erwähnt, die gelbe Farbe der Lösung. Nach 
einiger Zeit setzt sich am Boden des Gefässes ein grosser Krystall- 
kuchen von Trithionat ab. Zweckmässie lässt man die Flasche an 
einem kühlen Ort stehen. Nach dieser Methode kann je nach der an- 
gewandten Menge Thiosulfates, nach der sich natürlich auch die Quan- 
tität der zuzusetzenden schwefligen Säure richtet, an einem Tage eine 
beliebig grosse Menge des Salzes hergestellt werden in fast vollkommen 
reinem Zustand. Die kleinen Verunreinigungen lassen sich durch zwei- 
bis dreimaliges Umkrystallisieren aus lauwarmem Wasser leicht beseitigen. 
Der Erfolg beruht wieder wie bei dem Tetrathionat auf der verschiede- 
nen Löslichkeit der Salze und auf der die Löslichkeit des Trithionates 
zurückdrängenden Wirkung vorhandener Kaliumionen. Die schweflige 
Säure würde natürlich am besten als Gas eingeleitet, weil dann eine 
Verdünnung der Lösung vermieden würde Das häufige Unterbrechen 
des (Grasstromes ist jedoch mit Unannehmlichkeiten verknüpft. Um 
immer eine möglichst konzentrierte Säure vorrätig zu haben, sättigte 
ich in einer Litertlasche gut gekühltes Wasser mit dem Gase vollständig. 
Dieselbe wurde mit einem gut sitzenden Korkstopfen verschlossen und 
durch diesen ein Glasrohr, das zweimal umgebogen am äusseren Ende 
mit einem Glashahn versehen war, bis auf den Boden der Flasche ge- 
führt. Der eigene Partialdruck des Gases treibt die Säure beim Öffnen 
des Hahnes heraus. Das einzig brauchbare Kaliumthiosulfat wurde von 
E. Merck in Darmstadt geliefert. 

Am meisten Schwierigkeit bot die Darstellung des Kaliumpenta- 
thionates, des unbeständigsten der Polythionate. Wie schon am Eingang 
der Arbeit erwähnt, hatten sich mehrere Autoren vergeblich bemüht, 
das Salz rein darzustellen. Infolge der vielen missglückten Versuche 
stellte Spring!) die Existenz der Pentathionsäure überhaupt in Abrede 
und hielt die Salze der vermeintlichen Säure für ein Gemenge von 
Schwefel und Tetrathionat. 

Diese eigentümlichen Verhältnisse wurden aufgeklärt durch Debus 
in seiner schon mehrfach eitierten Arbeit. Die durch Einwirkung von 
Schwefelwasserstoff auf eine Lösung von schwetliger Säure erhaltene 
Pentathionsäure, welche als solche nicht isoliert werden kann, hatte man 
mit starken Basen zu neutralisieren versucht. Dabei zersetzte sich jedoch 
der grösste Teil unter starker Abscheidung von Schwefel, und es war 
nicht möglich, das Salz, welches nur in geringer Menge vorhanden war, 
rein zu erhalten. Ludwig?) kam schon einen Schritt weiter, indem er 
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die eine Hälfte der Säure mit kohlensaurem Kali neutralisierte und sie 
dann mit der anderen vermengte V. Lewes!) erhielt ein ziemlich 
reines Salz durch vorsichtigen Zusatz von der zur Hälfte der Neutrali- 
sation nötigen Menge Kalilauge unter stetem Umrühren. Debus er- 
kannte nun, dass die Pentathionsäure durch Basen zersetzt wird, das 
heisst im Lichte der neuen Anschauung, durch Hydroxylionen zerstört 
wird. Zur Darstellung der Salze verwandte er nicht mehr die freien 
Basen, sondern die essigsauren Salze der betretienden Metalle. Da die 
Essigsäure eine ziemlich schwache Säure ist und deren Salze daher 
hydrolytische Spaltung zeigen, so drängte er letztere vollständig zurück 
durch einen Zusatz von freier Essigsäure. Ferner krystallisierte er das 
Salz nicht aus reinem Wasser um, sondern setzte einige Tropfen einer 
starken Säure zu. Der Grund der Zersetzlichkeit liegt hier wahr- 
scheinlich auch an den Hydroxylionen, die im Wasser, wenn auch in 


geringer Menge ein g- Aquivalent seiner Ionen in rund zehn Million 
Liter — vorhanden sind. 


Bei der Darstellung des Pentathionates habe ich mich im allge- 
meinen an die Vorschrift von Debus gehalten. “Die schwetlige Säure 
wurde in Flaschen von ca. 200 cem mit Schwefelwasserstofi behandelt. 
täglich etwa eine Stunde, und dies solange fortgesetzt, bis der Geruch 
nach schwetliger Säure vollständig verschwunden war, was nach 2—5 
Tagen eintrat. Der Vorgang ist keine einfache lonenreaktion und er- 
fordert daher längere Zeit. Das Schwefelwasserstoffgas muss unter guter 
Kühlung eingeleitet werden, um eine möglichst gute Absorption zu er- 
zielen. Auch darf der Gasstrom nicht zu schnell hindurchgehen, weil 
sonst der Schwefelwasserstofi als indifierentes Gas wirkt, in welchem 
der Partialdruck der schwetligen Säure gleich null ist, sich mit letzterer 
sättigt und sie aus der Lösung mit fortführt. Ein zu langes Einleiten 
würde die gebildete Pentathionsäure wieder zerstören. Der Endzustand 
wird durch folgende Gleichung wiedergegeben: 


2H.S-+ SO, — $,+2H,0. 


Die Polytliionsäuren sind also nur Zwischenprodukte, und die Reak- 
tion muss daher im richtigen Augenblick unterbrochen werden. Die 
Wackenrodersche Flüssigkeit — so genannt nach ihrem Entdecke: 
-— wurde von dem abgeschiedenen Schwefel abtiltriert und auf dem 
Wasserbad bis zum spezifischen Gewicht 1.26 eingeengt. Infolge der 
Temperaturerhöhung auf 100° tritt mehr oder weniger Zersetzung unter 


Chem. Soc. Journ. 41, 30V. 


295 


Beiträge zur Kenntnis der Polythionate. 


Abscheidung von Schwefel ein. Nach einer Tabelle von Kessler!) 
enthält eine Wackenrodersche Flüssigkeit von obiger Konzentration 
etwa 35°, 8,0,. Danach wurde der Zusatz des essigsauren Kalis be- 
rechnet. Dasselbe wurde in möglichst wenig Wasser gelöst, mit etwas 
Essigsäure angesäuert und unter gutem Umrühren der Lösung langsam 
zugegeben. Es scheidet sich nur sehr wenig Schwefel ab. Die Flüssig- 
keit, der freiwilligen Verdunstung überlassen, setzt nach 24 Stunden 
einen Krystallkuchen ab, der im wesentlichen aus Tetra- und Penta- 
thionat besteht. Es galt nun die beiden Salze voneinander zu trennen. 
Eine chemische Methode hierfür ist nicht bekannt, und man muss auf 
rein mechanischem Wege zum Ziele gelangen. 

Debus scheidet die Krystalle durch Auslesen. Das Tetrathionat 
bildet Prismen, die am einen Ende pyramidale Entwickelung zeigen. 
Das Pentathionat krystallisiert in sechsseitigen oder vierseitigen Tafeln. 
Wenn auch die Salze grosse Neigung haben, gut zu krystallisieren, so 
ist diese Methode der Trennung doch ziemlich unbequem und lang- 
wierig, zumal bei der Darstellung grösserer Mengen. Ausserdem ist 
eine gute Krystallisation abhängig von der Geschwindigkeit der Kry- 
stallbildung, und diese wiederum von der Grösse der Obertläche des 
Grefässes, von der Temperatur und dem Feuchtigkeitsgebalt der Luft, 
Bedingungen, die sich nur schwer günstig vereinigen lassen. Bei der 
Bestimmung des spezifischen Gewichtes der Krystalle fand ich, dass das 
Pentathionat bedeutend leichter ist als das Tetrathionat. In einer 
Flüssigkeit vom spezifischen Gewicht 2-2 (dargestellt aus Bromoform 
und Xylol) sinkt letzteres zu Boden, während das Pentathionat oben 
auf schwimmt. Die Krystalle können dann leicht mit einem Sieb ab- 
sehoben werden. Zweckmässig verwendet man einen Standcvlinder von 
2 cm Breite und 20 em Höhe, um eine möglichst grosse Trennungs- 
tläche zu haben. Bei dieser Methode kommt es nicht darauf an, ob 
die Krystalle wohl ausgebildet oder klein sind. Nach einer zwei- bis 
dreimaligen Fraktionierung sind die Salze fast rein. Die quantitative 
Ausbeute fällt zu gunsten des Tetrathionates aus, von dem man etwa 
dreimal soviel erhält, als vom Pentathionat. Von 4 Litern Wacken- 
roderscher Flüssigkeit bekam ich etwa 20g reines Pentathionat, ohne 
auf eine besonders reichliche Ausbeute Rücksicht zu nehmen. Das Salz 
krystallisiert mit 1", Molekülen Wasser und kann in dieser Form nicht 
lange aufbewahrt werden. Mit Alkohol gefällt und über Schwefelsäure 
eetrocknet ist es wasserfrei und beständig. Debus hat das Kalium- 
4, 249. 
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pentathionat auch über Schwefelsäure getrocknet mit 1, Molekülen 
Krystallwasser erhalten; ich habe in diesem Falle stets eine Abnahme 
an Wasser gefunden. Vielleicht war die von Debus benutzte Schwefel- 
säure schon so mit Wasser verdünnt, dass der Partialdruck des letzteren 
grösser war als die Dissociationsspannung des Krystallwassers des Salzes. 
Über Chlorbaryum kann das Salz ohne Wasserverlust getrocknet werden. 

Die Bildung der Pentathionsäure kann man sich in zwei Phasen 
vorstellen. 

Schwetlige Säure und Schwefelwasserstofi bilden zusammen Tetra- 
thionsäure. Letztere wird durch Schwefelwasserstoff! wieder zerlegt in 
Wasser und Schwefel. Aus der unzersetzten Tetrathionsäure entsteht 
durch Aufnahme von Schwefel die Pentathionsäure. Durch schwetlige 
Säure wird der Tetrathionsäure Schwefel entzogen und dieselbe in 
Trithionsäure verwandelt. In der zweiten Phase bildet der durch Zer- 
setzung entstandene Schwefel mit schwefliger Säure die schon erwähnte 
gelbe Lösung, die sich nach einiger Zeit zu Pentathionsäure kondensiert 
Die Wackenrodersche Flüssigkeit enthält also alle Polythionsäuren 
ausser der Dithionsäure. Trithionsäure ist nur in geringer Menge vor- 
handen. Wir lernen ausserdem in dieser eigentümlichen Flüssigkeit eine 
neue Modifikation des Schwefels kennen, den wir als kolloidal gelösten 
auffassen müssen. Setzten wir nämlich zu der ursprünglichen Lösung, 
die eine strohgelbe Farbe besitzt, ein indifferentes Salz, z. B. Chlor- 
natrium hinzu, so entsteht ein reichlicher Niederschlag von Schwefel. 
Es ist dies ein Verhalten, das Graham als typisch für die Kolloide 
angiebt. Wir haben eine solche Lösung nicht als Emulsion anzusehen, 
sondern als wirkliche Lösung, die sich von derjenigen einer krystalli- 
nischen Substanz nur durch die grosse Reibung der Moleküle und die 
geringe Diffusionsgeschwindigkeit unterscheidet. Beide Erscheinungen 
finden ihre Erklärung in der Annahme, dass die Kolloide ein sehr hohes 
Molekulargewicht besitzen. 

Zum Schluss dieses Kapitels führe ich noch einige charakteristische 
Reaktionen der Polythionate an. 

Mit Baryumchlorid giebt keines der Salze einen Niederschlag. 
Merkuronitrat fällt aus Penta- und Tetrathionatlösung einen gelben, 
aus Trithionat einen schwarzen Niederschlag. Kupfersulfat giebt in der 
Kälte keine Reaktion; in der Siedehitze entsteht mit Trithionat ein 
schwarzer Niederschlag. Charakteristisch für das Pentathionat ist seine 
leichte Zersetzbarkeit mit Basen. Die Abscheidung von Schwefel tritt 
um so schneller ein, je stärker die Base ist, d. h. je mehr Hydroxyl- 
ionen vorhanden sind. 
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Wir gehen nun über zur Bestimmung der physikalischen Eigen- 
schaften. Vorausschicken will ich noch, dass die Messungen infolge der 
grossen Unbeständigkeit der Salze in Lösung nicht immer mit der 
(senauigkeit ausgeführt werden konnten, welche die Methode an sich 
zulässt. 


II. Physikalisch-chemische Eigenschaften der Salze. 
l. Spezifisches Gewicht der Krystalle. 

Die Bestimmungen wurden ausgeführt nach der bekannten Schwimm- 
Methode, die besonders von Retgers!) vervollkommnet worden ist. 
Diese Methode liefert bei weitem die genauesten Werte. Ausserdem 
kann man an dem Umstande, ob alle eingetragenen Krystalle gleich- 
zeitig zum Schweben gebracht werden können, einen Schluss auf die 
Reinheit des Präparates ziehen. 

Als Flüssigkeit wurde Bromoform benutzt, das in mancher Beziehung 
Vorzüge hat vor dem von Retgers vorgeschlagenen Methylenjodid; 
verdünnt wurde mit Xylol. Man kann das Gemisch durch fraktionierte 
Destillation wieder trennen. Die Versuchstemperatur war 20° Eine 
konstante Temperatur ist unbedingt nötig, da die Einstellflüssigkeit ihre 
Dichte mit der Temperatur stark ändert; von letzterer fast unabhängig 
ist das spezifische Gewicht der Krystalle. 

Das Tetra- und Pentathionat bildet grosse glänzende Krystalle. 
Von den anderen beiden Salzen erhält man nur kleinere Körper. Die 
spezifischen Gewichte und Molekularvolumina sind folgende: 


Sal Spez, Gewicht _ Molekularvolum Mittel Differenz 
K,S,O, 2.2800 104.56 104-64 _— 
2.2765 104-753 
K,S,O, 2.3044 117-37 117-539 12-75 
2.3056 117-41 
K,S,o, 2.2965 131-73 131-74 14-35 
2.2962 1531-75 
K,S,0, +17, H,0 2.1126 171-16 171-19 12-45 
2.1120 171-22 


Wie aus der Tabelle ersichtlich, nimmt das Molekularvolumen um 
einen ziemlich konstanten Betrag zu. Das Pentathionat krystallisiert 
mit 1%, Molekülen Wasser. Ich habe das Volumen des wasserfreien 


!) Diese Zeitschr. 3, 289. 
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Salzes unter der Annahme berechnet, dass das spezifische Gewicht des 
Krystallwassers gleich dem des gewöhnlichen Wassers ist. Diese Vor- 
aussetzung ist ziemlich unwahrscheinlich; es lässt sich jedoch vorläufig 
ein bestimmtes Urteil nicht abgeben. L. Schneider!) fand für das 
spezifische Gewicht des Krystallwassers ®, und °,,; diesen Resultaten ist 
jedoch wenig Vertrauen zu schenken, da jene Werte aus ziemlich un- 
genauen Bestimmungen berechnet sind. Die Vermutung liegt allerdings 
sehr nahe, dass ‚las Krystallwasser eine grössere Dichte als eins besitzt. 
Denn beim Lösen eines Salzes in Wasser tritt fast ausschliesslich Kon- 
traktion ein; das Volumen des Wassers verkleinert sich also, und es ist 
wahrscheinlich, dass dies auch bei den wasserhaltigen Krystallen der 
Fall ist. Ferner werden wir auf Grund späterer Messungen sehen, dass 
das Atomvolumen des Schwefels nicht konstant ist, sondern mit zu- 
nehmendem Schwefelgehalt steigt. Das Molekularvolumen des Penta- 
thionates ist also zu niedrig berechnet; wir finden natürlich einen höheren 
Wert, wenn wir dem Krystallwasser eine grössere Dichte als eins zu- 
schreiben. Über die Volumverhältnisse ist bisher noch wenig gearbeitet 
worden. Schneider fand, dass das Volumen in der homologen Reihe 
der fettsauren Silbersalze für jede UH,-Gruppe um einen konstanten 
Wert steigt. In analog konstituierten Salzen hat man ähnliche additive 
Beziehungen gefunden. Das Molekularvolumen des rhombischen Schwefels 
im freien Zustande berechnet sich nach den Angaben von Deville zu 
ungefähr 15-6, also bedeutend höher als in der Verbindung. Auf die 
Frage nach den Beziehungen zwischen Krystallform und molekularem 
Bau können wir vorläufig keine befriedigende Antwort geben. Die 
(resetzmässigkeiten, welche einige Forscher aufgestellt haben, basieren 
meistens auf einem sehr unsicheren Beobachtungsmaterial, so dass man 
ein definitives Urteil noch nicht darüber abgeben kann. 

Hat man bei den festen Stoffen nur verhältnismässig wenig gesetz- 
mässige Beziehungen mit Sicherheit feststellen können, so ist das Ver- 
halten der Salze in wässeriger Lösung eingehend untersucht worden und 
das Studium über dieses Gebiet zu einem gewissen Abschluss gelangt. 
Wie bekannt nehmen die Salzlösungen in mancher Hinsicht eine excep- 
tionelle Stellung ein, eine Thatsache, die ihre befriedigende Erklärung 
in der elektrolytischen Dissociationstheorie gefunden hat. 

Die Leitfähigkeit bietet uns unter vielen anderen Methoden ein be- 
quemes Mittel, den Grad der Dissociation quantitativ zu bestimmen und 
über die charakteristischen Eigenschaften der Ionen einigen Aufschluss 
zu geben. 


', Monatsblätter f. Chemie 11, 166 
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Im folgenden Abschnitt sollen die Messungen der Leitfähigkeit der 
Polythionate mitgeteilt werden, da der Dissociationsgrad auch für die 
Beurteilung der Resultate der übrigen Bestimmungen in vieler Hinsicht 
von Wichtigkeit ist. 


2. Leitfähigkeit der wässerigen Salzlösungen. 


Für die Messungen wurde die bekannte Methode von Kohlrausch 
ın der von Ostwald!) beschriebenen Anordnung angewandt. Die 
Kapazität des Widerstandgefässes wurde meist vor und nach dem Ver- 
suche bestimmt und war nur unwesentlichen Schwankungen unterworten, 
abgesehen von der Messung des Baryumtetrathionates, das durch Zer- 
setzungsprodukte die Elektroden stark verunreinigte. Die Temperatur 
wurde durch einen Thermostaten auf 25° gehalten. Bei den Ver- 
dünnungen von 526 Litern aufwärts wurde die Leitfähigkeit des Wassers 
in bekannter Weise in Abzug gebracht. Infolge der Unbeständigkeit 
der Salze (in Lösung), die noch beim Durchleiten des elektrischen 
Stromes in den meisten Fällen wesentlich gesteigert wurde, konnte nur 
eine mässige Übereinstimmung der einzelnen Messungen erzielt werden. 
War die Zersetzung eine erhebliche, so wurde die Verdünnung von 
1024 Litern direkt durch Einwägen hergestellt, um einen möglichst 
genauen Wert für «#.„ zu erhalten. Die Zahlen sind als Mittel be- 
rechnet aus mindestens drei Messungen. In den folgenden Tabellen be- 
deutet » die Verdünnung in Litern auf ein Grammäquivalent des Salzes, 
« die äquivalente Leitfähigkeit in Quecksilbereinheiten. Die Werte 


für “. sind nach der von Bredig?) angegebenen Tabelle berechnet. 


K,s,o BaSs,0 BaS,®, Walden ® 
7} it 11 tl 
32 121-4 Sh-U) s5-5 
64 128.9 35-4 5-8 
125 135-5 106-5 106-8 
Yhh 140.2 116.5 116-0 
512 144-8 123-9 123-8 
1024 148-0 129-5 130-5 
IE 154-1 139-5 140-5 
1 3.6 413-5 15-2 


Der Unterschied von #,9s, und 4,, (= 6) ist bedeutend höher als 
der normale Wert gleich 20. Ostwald*) hat diese Abweichung öfters 
an Kaliumsalzen konstatieren können. Auf eine Zersetzung lässt sich 


1) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Autl.) II, 628 
2, Diese Zeitschr. 13, 198. 
® Diese Zeitschr. 1, 543. +, Diese Zeitschr. 1. S6. 
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diese Abnormität nicht zurückführen, da die Lösung nach drei Tagen 
genau dieselben Werte gab. Auch nach nochmaligem Umkrystallisieren 
erhielt ich die gleichen Zahlen. Die Übereinstimmung zwischen meincı 
und Waldens Messung ist befriedigend. Ich lasse noch folgen di: 
Leitfähigkeit des Natriumsalzes (Ostwald!)) und die des Thallodithio- 
nates (Franke?)): 


Na,S,0 T1,5,0, 
® it u 

32 109.6 123.5 
4 116-1 133-1 
128 120.6 142-3 
2 123-4 150-5 
912 126-7 156-4 
1021 130-4 160.0 
HH ,, 135-b 166-0) 
l 20.8 36-5 


Berechnen wir nun aus #, der Summe der Wanderungsgeschwindig- 
keiten der beiden Ionen diejenige des Anions "/,8,0,, so gehen die Wert: 
recht weit auseinander. 


Na,S,0, K,S,0, Bas,o®, 11,8,0, 

1; 135-6 154-1 139-5 166-0) 
Na 49.2 K 70.6 — Ba 640 — TI 69-5 

So, Ss6-4 83:9 T5-D 96-5 


Es liegt dies wohl im wesentlichen daran, dass die Wanderungs- 
geschwindigkeiten von Baryum und Thallium noch unsicher sind, und dass 
die Dissociation dieser Salze nicht so einfachen (iesetzmässigkeiten folgt 
wie die der Kalium- und Natriumsalze. Ziemlich gute Übereinstimmung 
zeigen die aus letzteren Salzen berechneten Geschwindigkeiten. 


K,S,O,. 

" [A U l 
32 109.7 138-0 22-3 
64 115-8 

128 121-5 

256 126-2 

512 130-3 

1024 152-0 


Dieses Salz ist in wässeriger Lösung noch verhältnismässig be- 
ständig. Auch bei der Messung der Leitfähigkeit konnte eine erheb- 
liche Zersetzung nicht konstatiert werden. 


' Diese Zeitschr. 1. 106. 
*) Diese Zeitschr. 16, 470 
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en Grosse Schwierigkeit bot die Messung des Baryumtetrathionates 
en einer sehr unbeständigen Verbindung. Es findet beim Durchleiten des 
e Stromes starke Zersetzung vermutlich in Baryumsulfat statt. Letzteres 
T scheidet sich auf dem Platinschwamm ab und kann, da es unlöslich ist, 
D- nicht wieder entfernt werden, so dass die Elektroden für andere Mess- 
ungen unbrauchbar wurden. 
Bas,o, 
Ü „u URN ] 
32 79-7 36-49 
64 87-1 
128 95-8 
256 103-6 
512 110.0 
1024 116-6 
Aus den Messungen des Kaliumsalzes berechnet sich die Wanderungs- 
geschwindigkeit des Anions !,5,0, zu 67-4. Der Schwefel wirkt also 
” verlangsamend auf die Geschwindigkeit ein. Es ist diese Thatsache 
auch deutlich ersichtlich beim Vergleich der beiden Baryumsalze. Nach 
dem Gesetz von Kohlrausch kann ja der Unterschied der Leitfähig- 
keit zweier Salze in verdünnter Lösung von dem gemeinsamen Ion nicht 
abhängen. 
K,S,O,. 
32 114-4 26-4 
64 121-0 
e 128 129-0 
Ss Yn6 153-7 
t 512 137-9 
1024 140-8 


Zeigt das Trithionat an sich schon grosse Unbeständigkeit, so wurde 
letztere beim Durchleiten des Stromes noch bedeutend gesteigert. Man 
kann den raschen Zerfall auf der Brücke deutlich verfolgen. Die ein- 
zelnen Verdünnungen wurden daher sehr schnell ausgeführt und der 
Strom nur auf einige Sekunden geschlossen. Es ist leicht möglich, dass 
der Temperaturausgleich nicht immer vollständig abgewartet wurde. 
Letzterer Fehler wird aber bedeutend kleiner sein, als der durch die 
Zersetzung bedingte. Um einen möglichst genauen Wert für 1024 zu 
erhalten, wurde diese Konzentration direkt hergestellt und gab im 
Mittel eine Leitfähigkeit von 137-4. Für d berechnet sich dann 23, 
und die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions ergiebt sich zu 72.8. 
Sie steht also zwischen derjenigen von Y,8,0, und ",8,0,. 

Das instabilste aller Polythionate ist das Pentathionat. Durch 
mehrfaches Umkrystallisieren wurde es auf das sorgfältigste gereinigt und 
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eine Nacht über Chlorcaleium getrocknet. Länger darf man es nicht 
in diesem Zustand aufbewahren, es tritt dann Zersetzung ein. Die Ge- 
schwindigkeit des Anions !/,S,0, ist die kleinste, gleich 61-4. 


K.S.O 

! u u l 
32 106-2 —- 23-1 
64 112.3 

128 117-7 

26 122.2 

512 125-7 

1024 129.3 


Von freien Säuren wurden untersucht die Dithion- und Tetrathion- 
säure, die beide schon Ostwald?’) gemessen hat. Dieselben wurden 
dargestellt aus dem Baryumsalz durch Fällen mit der berechneten Menge 
Schwefelsäure. Die Lösungen waren natürlich mit Baryumsulfat ge- 
sättigt. An einer wit diesem Salz gesättigten Lösung von Salzsäure 
habe ich mich überzeugt, dass die Leitfähigkeit der Säure durch dıese 
Verunreinigung nicht messbar beeinträchtigt wird. Nach dem Massen- 
wirkungsgesetz müssen wir annehmen, dass die Löslichkeit des Baryum- 
sulfates in einer starken Säure grösser ist als in reinem Wasser. Ein 
Teil der SO,”-Ionen wird mit den Wasserstoffionen, die in grosser 
Menge vorhanden sind, zu dem einwertigen Ion HSO,' oder zu de 
indifferenten Molekel H,SO, zusammentreten. Dadurch wird das Lös- 
lichkeitsprodukt von Ba’ und SO,” Ionen gestört, und es muss festes 
Salz in Lösung gehen, um den charakteristischen Wert wieder herzu- 
stellen. Wir haben vorläufig keine Methode, diese Verhältnisse quanti- 
tativ zu verfolgen. Auch die Messung der elektromotorischen Kräfte 
kann nicht angewandt werden, da wir keine Baryumelektrode in 
wässeriger Lösung benutzen können und nur diese eine Reagenz aul 
Baryumionen ist. Vielleicht kann ein verdünntes, flüssiges Baryum- 
(Juecksilberamalgam als Elektrode zum Ziele führen. Bekanntlich rea- 
sieren diejenigen Metalle, welche in reinem Zustande unter lebhafteı 
Wasserstoffentwickelung das Wasser zersetzen, nur sehr langsam auf 
letzteres, sobald sie ein flüssiges Amalgam bilden. Diese sonderbare 
Erscheinung findet ihre Erklärung in der ausserordentlich hohen Über- 
süttigung des Wasserstoffes, welche das Gas an der ungemein glatten 
und gleichtörmigen Oberfläche des Quecksilbers erleidet. 

Die Dithionsäure war vollkommen rein und reagierte weder au! 
Chlorbaryum noch auf Schwefelsäure. Während der Messung konnte 
eine Zersetzung nicht nachgewiesen werden. 


Journ. f. prakt. Chem. 32. 300. 


ht 


Beiträge zur Kenntnis der Polythionate. 305 


1,S,0,. 


" 4 & 
43-15 368-8 0.896 
56-36 378-5 0.92 

172:.72 584-5 0.435 
345-44 391-7 0.952 
HIU.E8 395-5 0.961 
1381-76 397-4 0.966 


Unter x ist die Dissociation in Prozenten angegeben, die nach der 


u, 


Formel z berechnet wurde.. Für «„ der Summe der Wanderungs- 
ı I 
geschwindigkeit vom Wasserstofi- und dem Anion, ist der Wert 411-4 
angenommen. Bekanntlich ist der Grad der Dissociation ein Mass 
für die Stärke der Säuren. Wir haben es hier also mit einer star- 
ken Säure zu thun, und eine Berechnung der Konstante k = ' es 
ist daher nicht möglich. ih a 
Die Tetrathionsäure konnte nicht absolut rein erhalten werden. 
Ostwald hat dieselbe aus dem Bleisalz gewonnen und erwähnt auch 
die grosse Unbeständigkeit der Säure. Ich gebe im folgenden die ge- 
fundenen Werte wieder, ohne jedoch für die Richtigkeit derselben ein- 
zustehen. 


H,5,0, 
45-15 361-6 0.92 
6.36 371-5 
172.72 380.2 
345.44 30.0 
690.85 400-0 
1381-76 406-6 e 


Nach der Grösse von : 


u 


19 9 
19.5 


—()-92, die sicherlich noch die genaueste 
ist, können wir schliessen, dass die Tetrathionsäure eine stärkere Säure 
ist, als die Dithionsäure. Es würde dies Verhalten der allgemeinen 
Regel entsprechen, dass die Einführung eines negativen  Elementes die 
Acidität der Säure erhöht. 

Wie wir gefunden haben, wirkt der Schwefel durchgehends ver- 
langsamend auf die Wanderungsgeschwindigkeit des Anions ein. Auch 
ein beschleunigender Einfluss dieses Elementes ist bekannt. So wandert 
S,0, bedeutend schneller als SO,. Ich glaube jedoch, dass diese voll- 
ständig verschieden konstituierten Komplexe einen Vergleich überhaupt 
nicht zulassen. In unseren Fällen erfolgt die Abnahme der Geschwin- 
digkeit nach der allgemeinen Regel, dass das zusammengesetzte lon 


langsamer wandert als das einfache. Die Erscheinung tritt stets auf, 
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wenn das lon aus mehr als 12 Atomen besteht; dann verschwinden die 
den Substituenten charakteristischen Eigenschaften, und die Wanderungs- 
geschwindigkeit hängt nur noch von der Anzahl der im Komplex ent- 
haltenen Atome ab. Wollen wir uns eine rein mechanische Vorstellung 
machen, so findet die Abnahme der Geschwindigkeit ihre Erklärung in 
der Vergrösserung des Volumens der Ionen und in der dadurch be- 
dingten grösseren Reibung. Letztere physikalische Eigenschaft soll im 
folgenden Abschnitt näher besprochen werden. 


... 


». Innere Reibung. 


Zu den Messungen wurde der von Ostwald!) angegebene Apparat 
benutzt. Er besteht im wesentlichen aus einer Pipette, deren unterer 
Teil von der Kugel ab kapillar ausgezogen und nach oben umgebogen 
ist. Oberhalb der Kugel ist eine Marke angebracht, auf die man ein- 
stellt. Die zweite unterhalb der Kugel betindliche Marke kann bei der 
Messung von Salzlösungen fortfallen, da der Flüssigkeitsmeniskus, sobald 
er die Kugel verlassen hat, mit rapider Schnelligkeit nach unten schiesst, 
so dass ein Einstellen kaum möglich ist. Man arretiert die Sekunden- 
uhr, wenn die Flüssigkeit aus der Kugel in das Kapillarrohr tritt. Das 
(sanze hängt in einem mit Wasser gefüllten Glastrog. Die Temperatur 
betrug 25°, und es ist auf die Konstanz derselben besonders acht zu 
geben, da die Reibung sehr abhängig davon ist. Um das Glasgefäss 
mit freier Flamme erwärmen zu können, wurde ein Stück Asbestpapier 
mit Wasserglas angeklebt. Die von der Flamme ausgestrahlte Wärme 
verteilt sich dadurch so gleichmässig, dass ein Zerspringen des Glases 
ausgeschlossen ist. Man kann die Bestimmungen bei einiger Übung 
bis auf einen geringen Bruchteil einer Sekunde ausführen. 

Die innere Reibung von Salzlösungen ist im allgemeinen eine 
additive Eigenschaft, die sich aus zwei Summanden zusammensetzt, von 
denen einer dem Metall, der andere dem Säureradikal zukommt. 
J. Wagner?) hat diese Gesetzmässigkeit an vielen Beispielen kon- 
statieren können. So fand er eine ziemlich übereinstimmende Differenz 
zwischen den Sulfaten und Nitraten. Die letzteren unterscheiden sich 
nicht wesentlich von den Chloriden. Es kommen jedoch auch bedeu- 
tende Abweichungen von diesem additiven Schema vor, die durch die 
verschiedenen Dissoeiationsverhältnisse bedingt sind. So zeigte Reyher?), 


", Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) I, 550. 
2, Diese Zeitschr. 5, 31 
Diese Zeitschr. 2, 744. 
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dass beim Übergang einer starken Säure in ihr Natriumsalz die Rei- 
bung um einen annähernd konstanten Betrag zunimmt. Diese Gesetz- 
mässigkeit findet aber nicht mehr bei schwach dissociierten Säuren 
statt. Der Molekularzustand ist eben von ganz bedeutendem Einfluss 
auf diese physikalische Eigenschaft. Einen Parallelismus zwischen Leit- 
fähigkeit und innerer Reibung hat zuerst G. Wiedemann!) aufgestellt. 
In anschaulicher Weise hat Bredig die Wanderungsgeschwindigkeiten 
der einfachen Ionen und ihre Reibung als Funktion ihres Atomgewichtes 
schematisch aufgezeichnet. Die Verhältnisse liegen bei der Leitfähigkeit 
bedeutend einfacher, weil hier nur die dissociierte Molekel in Betracht 
kommt. Ausserdem ist ein direkter Vergleich dieser beiden Eigen- 
schaften nur schwierig möglich, weil die Leitfähigkeit in viel verdünn- 
teren Lösungen untersucht wird als die Reibung, welche nur bei höherer 
Konzentration merkbare Werte giebt. 

In nachfolgender Tabelle bedeutet » das Volumen in äquivalentem 
Masse, „; den gefundenen relativen Reibungskoßffizienten und 7, den 
nach der Exponentialformel von S. Arrhenius aus der normalen 
Lösung berechneten. 


” N ır 
K, 3, Os 

N em 

2 1:013 

\ 1-007 1-007 

8 1:006 1.004 
K, S,( AR 

1 1-064 arena; 

2 1:027 1.032 

4 1-015 1.016 

8 1-008 1-008 
K,S,O,. 

1 1-082 2 

2 1:046 1.040 

4 1-018 1-020 

8 1:009 1-010 
K, BO 

1 1-135 wo 

2 1:062 1-.065 

4 1-030 1.032 

S 1-015 1-016 


1) Pore. Ann 99, 250. 
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Die nach der Formel berechneten Werte stimmen gut mit den 
gefundenen überein. Da der eine Bestandteil der Salze, das Metall, in 
allen vier Fällen der gleiche ist, so haben wir die Änderung der Rei- 
bung, wie oben auseinandergesetzt wurde, dem Einfluss des Säureradikals 
zuzuschreiben. Bei der Leitfähigkeit haben wir eine Abnahme der 
Wanderungsgeschwindigkeit konstatiert; analog finden wir hier eine 
Zunahme der Reibung mit steigendem Schwefelgehalt. Es wird diese 
Erscheinung verständlich werden durch die schon erwähnte Volumen- 
vergrösserung, welche in den beiden nächsten Kapiteln ihre experimen- 
telle Bestätigung finden wird. 


4. Molekularrefraktion. 


Auch diese physikalische Eigenschaft ist, wie die innere Reibung, 
in erster Linie additiver Natur. Die Molekularrefraktion setzt sich zu- 
sammen aus der Summe der Atomrefraktionen. Diese einfache Gesetz- 
mässigkeit zeigt sich im allgemeinen nur bei den aus einwertigen Ele- 
menten zusammengesetzten Substanzen, wenn auch dort nicht ohne 
Ausnahme. Sind mehrwertige Atome vorhanden, so ist ihr Refraktions- 
äquivalent abhängig von der Art der Bindung, d. h. von der Konsti- 
tution der Molekel. So kommt dem Sauerstoff ein verschiedenes 
Brechungsvermögen zu, je nachdem er sich als Hydroxyl- oder Karbonyl- 
sauerstoff in der Verbindung bethätigt. Einen noch grösseren Einfluss 
übt die Wertigkeit des Elementes auf die Refraktion aus. Die Be- 
ziehungen zwischen optischem und konstitutivem Verhalten sind jetzt 
soweit entwickelt und zahlenmässig festgestellt, dass wir aus dieser 
physikalischen Eigenschaft einen ziemlich sicheren Schluss auf die 
Struktur der Verbindungen ziehen können. 

Die Kenntnisse über das Refraktionsäquivalent des Schwefels ver- 
danken wir in erster Linie dem italienischen Forscher Nasini. Hagen!) 
hatte zuerst über den Chlorschwefel und E. Wiedemann?) über einige 
Derivate der Xanthogensäure und Thiokohlensäure Messungen ausge- 
führt. Die Verhältnisse waren hier infolge der verschiedenen Wertig- 
keit, mit welcher der Schwefel eine Verbindung eingehen kann, ziem- 
lich verwickelter Natur. Auch die Art der Sättigung war, wie schon 
E. Wiedemann erkannte, von Einduss auf die Refraktion. Gerade die 
Frage über die letzterwähnte Beziehung suchte Nasini?) in seiner 


Pogg. Ann. 131, 117. 
2, Journ. f. prakt. Chemie (6) 2, 453. 
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ersten Arbeit zu lösen. Er untersuchte flüssige Verbindungen, in denen 
die beiden Valenzen des Schwefels durch zwei verschiedene einwertige 
Radikale ersetzt waren, und andererseits solche, in denen der Schwefel 
mit beiden Affinitäten an Kohlenstoff gekettet war. Aus den Beob- 
achtungen geht mit Sicherheit hervor, dass in letzteren Fällen dem 
Schwefel eine höhere Atomrefraktion zukommt. Bei den sauerstoff- 
haltigen Substanzen stellten sich jedoch grosse Abweichungen heraus, 
deren Ursache Nasini in der verschiedenen Wertigkeit erkannte. Es 
zeigte sich, dass mit steigender Valenz die Refraktion abnimmt. Durch 
weitere Untersuchungen gelangte Nasini in (Gemeinschaft mit Costa?) 
zu folgenden Resultaten. Die Atomrefraktion des freien Schwefels für 
die rote Wasserstofllinie ist in seinen drei Modifikationen ziemlich die 
gleiche, 15-5— 16-0, nach der Lorentzschen Formel 7-7—38-2. Bei den 
Verbindungen vom Typus Sx, schwanken die Werte zwischen 12 und 


17, nach der Quadratformel zwischen 7-5 und 85. Die nach letzterer 
Formel berechneten Werte stimmen im allgemeinen besser überein. 
Diese Formel scheint demnach den konstitutiven Einflüssen nicht so 
unterworfen zu sein, als die von Gladstone aufgestellte. Kannoni- 
koff giebt für die Atomrefraktion des zwei-, vier- und sechswertigen 
Schwefels folgende Werte an: 

a dei 


83.72 


II 


4.85 

In neuester Zeit hat V. Berghoff?) für die in Schwefelkohlenstoff 
lösliche Modifikation etwa 16 gefunden, ziemlich übereinstimmend mit 
dem von Nasini für den festen Aggregatzustand angegebenen Wert. 

Die folgenden Messungen wurden ausgeführt mit dem Pulfrich- 
schen Refraktometer bei einer Temperatur von 20° Als Lichtquelle 
diente eine Natriumflamme. Die dritte Dezimale der spezifischen Re- 
fraktion (r) schwankt etwa um eine Einheit. Dieser Fehler wird natür- 
lich proportional dem Molekulargewicht bei der Molekularrefraktion 
wachsen, da letztere ja das Produkt aus der spezifischen Refraktion 
und dem Molekulargewicht ist. Unter r? und AR? sind die nach der 
Quadratformel berechneten Werte der spezitischen und molekularen Re- 
fraktion angegeben. 

Wie aus nachfolgender Tabelle ersichtlich, entsprechen die Dif- 
ferenzen der Atomrefraktion des zweiwertigen Schwefels. Die geringen 


!, Sulle Variazioni del Potere Rifrangente e Dispersivo dello Zolfo. Rom 1891 
2) Diese Zeitschr. 15, 422. 
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Abweichungen von dem oben angeführten Werte (S,) erklären sich haupt- 
sächlich aus dem Umstande, dass die Refraktionsäquivalente Kannoni- 
koffs nur für die rote Wasserstofflinie Gültigkeit haben. Die Werte 
nehmen mit steigendem Schwefelgehalt etwas zu. Es deutet dies nach 
Beobachtungen von einigen Autoren darauf hin, dass das Element mit 
sich selbst verbunden ist. 


Salz ng AR d n r R r? ?? 
KS.0 1:686 1-0320 1-35 768 0.2104 50-17 0.1246 91.71 
22 5.553 1-0380 1:33856 0.2111 50.32 0.1246 29.71 
K.SA 9.430 1:0625 1:34440 0.2394 64-75 0.1409 38-10 
= 1.668 1-0505 1-34218 0.2389 64-62 0.1412 38-20 
KSo 13-720 1:0903 1-35249 0.2626 79-45 0.1543 46-68 
ri 8.262 1-0529 1-34441 0.2623 19-3 0.1543 46-68 
K.S.o 13-565 1:-0858 1-35420 1.2834 94-81 0.1663 55-63 
BEWEN 17-9553 1:04%1 1-34521 (7840 95:03 0.1668 55-82 
BaS.0 49.229 1-0822 1-34414 0.1712 50.88 0.0991 29.43 
aD; (); 11.390 1-1031 1-34691 0.1713 A088 0.0990 29.42 
BaS,O, 10.910 1-0882 1-548>4 0.2199 19-47 0.1277 46-13 


Die Differenzen zwischen den einzelnen Salzen sind folgende: 
(nach der n Formel 
K,S,O, 14-44, K,S,0, = 14-70, K,S,O, 15-53, BaS,0, = 14:30 
nach der n? Formel 


K,S,0O, = 8-46, K,S,0, = 8-53, K,S,0, = 9-02, BaS,0, = 8-36 


Zum Schluss dieses Kapitels soll noch erwähnt werden, dass nach 
der Clausius-Masottischen Theorie der Dielektrika und der elektro- 
magnetischen Lichttheorie die nach der Quadratformel berechnete Mo- 
lekularrefraktion ein Mass ist für den von den Molekeln thatsächlich 
eingenommenen Raum. Aus obigen Messungen schliessen wir also, dass 
durch den Eintritt eines Schwefelatomes das Volumen der Molekel um 
einen annähernd konstanten Betrag wächst. 

Im folgenden Abschnitt soll das Molekularvolumen des gelösten 
Salzes durch Bestimmung des spezifischen Gewichtes gefunden werden. 


5. Spezifisches Gewicht der Salzlösungen. 


Die Bestimmung der spezifischen (Gewichte wurde mittels eines 


Sprengel-Ostwaldschen Pyknometers von S cem Inhalt für die kon- 


zentrierteren und 2dcem für die verdünnteren Lösungen unternommen. 
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Die Temperatur wurde durch einen Thermostaten auf 20° konstant 
gehalten. Da das Pyknometer erst leer und dann gefüllt gewogen 
wurde, musste der Auftrieb berücksichtigt werden. Es wurde das Ge- 
wicht der verdrängten Luft vom Gewicht des leeren Pyknometers ab- 
gezogen. Die Lösungen wurden durch Einwägen direkt hergestellt. 


In der folgenden Tabelle bedeutet ° 


0 (zewichtsprozente an gelöstem 
Salz, V die Konzentration pro Grammäquivalent in Litern, d die Dichte 
bezogen auf Wasser bei 20° gleich eins, M.V. das Molekularvolumen 
des gelösten Salzes. Letzteres wurde berechnet, indem vom Volumen 
der Lösung dasjenige des darin enthaltenen Wassers abgezogen wurde. 


0 V d M.YV 
K,S,0,. 
D-b18 2.043 1-03850 S0.685 

3-003 3-890 1:02045 179.284 
1:183 9.992 1-00804 77-728 

K,S,0,. 

11-989 1:043 1:08134 101-000 
6-396 2.028 1-04234 98.683 
3.281 4-035 1-02148 97-130 
1-326 10-110 1-V0S68 94.942 

K,S,O, 

13-187 1:055 1:08671 119-47 
7.142 2.026 1.045650 117-78 
3-725 3.968 1-02341 116-76 
1:519 9.8651 1:00950 115-17 

R,S.O,. 

14-199 1.081 1-09025 1359-53 
1.123 2.068 1:-04740 138-51 
4-082 3-999 1-02467 137-25 
1-671 9.011 1-01002 1535-95 


Das unter M.V. angegebene Molekularvolumen ist natürlich nur 
das scheinbare und gleich zu setzen der Differenz zwischen dem wahren 


Volum des 


Wechselwirkung mit dem Wasser hervorbringt. 


Salzes und 


der Volumänderung, 


es 


durch 


Dass eine solche 


sächlich besteht, und dass die Volumenänderung nicht das Salz 


betrifft, geht aus den Lösungen hervor, in denen das gelöste Salz 


tives Volumen hat. 
Wie aus obigen Werten ersichtlich, ist das Molekularvolumen nicht 
konstant, sondern nimmt mit steigender Verdünnung 


sich asymptotisch einem Grenzwert. 


ab und 
Verrleichen wir diese Tabelle mit 
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der auf Seite 297 angegebenen, so finden wir, dass die Molekularvolu- 
mina der Salze in gelöstem Zustand erheblich kleiner sind als im kry- 
stallinischen. Diese Erscheinung zeigt sich ausnahmslos bei allen Salzen 
und wie erwähnt, wird das Volumen bisweilen negativ. Ganz anders 
verhalten sich die Nichtelektrolyte. Bei diesen ist das Volumen der 
gelösten Substanz fast genau so gross, wie dasjenige im flüssigen oder 
festen Zustand. Aus der Thatsache nun, dass eine erhebliche Kon- 
traktion nur beim Auflösen eines Elektrolyten eintritt, und dass eine 
Zunahme der elektrolytischen Dissociation, also eine Verdünnung, eine 
Kontraktion der Lösung zur Folge hat, schliessen Nernst und Drude!®), 
dass das Moment, welches verkleinernd auf das Volumen einwirkt, in 
der Dissociation zu suchen ist, und nennen diese Erscheinung Elektro- 
striktion. Die mit freier Elektrizität beladenen Ionen rufen ein starkes 
elektrostatisches Feld hervor. Das Lösungsmittel wird daher von vielen 
elektrischen Kraftlinien durchzogen und kontrahiert sich infolge des 
auf die Moleküle ausgeübten Druckes. Wir verstehen nun, warum mit 
steigender Verdünnung d. h. mit zunehmender Dissociation das Mole- 
kularvolumen kleiner wird. Arrhenius?) zeigte, dass bei einem in 
Lösung vollkommen dissociierten Stoffe die Volumänderung sich additiv 
zusammensetzt aus den von den beiden Ionen hervorgebrachten. 
Unregelmässigkeiten treten jedoch ein bei schwach dissociierten 
Salzen. Vergleicht man aber äquivalente Lösungen von annähernd 
gleich dissociierten Salzen, so muss nach der Elektrostriktionstheorie 
die Konzentration des Wassers ungeführ dieselbe sein, da in solchen 
Lösungen die Wassermolekeln sich in einem gleichstarken elektrostati- 
schen Felde befinden. Das wahre Molekularvolumen des Salzes, ver- 
mindert um einen bestimmten in solchen Fällen annähernd konstanten 
Betrag, giebt das gefundene scheinbare Volumen. Die Differenzen der 
letzteren werden dann identisch sein mit denjenigen der wahren Volumina. 
Mit zunehmendem Schwefelgehalt tritt eine Volumenvergrösserung 
ein, und zwar bewegen sich die Differenzen zwischen 17 und 21 Ein- 
heiten. Wie wir schon bei der Molekularrefraktion und teilweise bei 
dem Molekularvolumen der Krystalle gefunden haben, nehmen die Diffe- 
renzen mit der Anzahl der Schwefelatome zu. Ein ähnliches Verhalten 
haben Lossen, Kopp und andere an homologen Reihen konstatiert. 
So nimmt das Volumen der Fettsäureester bei der Aufnahme von CH, 
um einen bestimmten Betrag zu, jedoch steigt letzterer mit zunehmen- 


!) Diese Zeitschr. 15, 79. 
2) Diese Zeitschr. 2 644. 
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dem Gehalt an CH,. Zur Erklärung dieser Thatsache nimmt Lossen !) 
an, dass die Teilchen der Molekel sich nicht in Ruhe befinden, sondern 
um einen bestimmten Punkt regelmässige Bewegungen ausführen. Der 
Raum nun, den die Molekel für diese Bewegungen beansprucht, ist das 
von uns gefundene Molekularvolumen. Das Volumen des Elementes 
oder der Gruppe an sich soll nun konstant sein, und nur der zur Be- 
wegung nötige Raum kann je nach Umständen variieren. Diese An- 
schauung führt uns natürlich keinen Schritt weiter, und es wäre frucht- 
los, auf solche Spekulationen näher einzugehen. 

Die bis jetzt besprochenen physikalischen Methoden haben uns Auf- 
schluss gegeben über die Wertigkeit des Schwefels und über die durch 
den Eintritt dieses Elementes bedingte Volumänderung der Molekel. 
Unbeantwortet ist vorläufig noch die Frage geblieben, mit welchen 
Atomen der Schwefel in den Polythionaten verbunden ist. Eine Lösung 
soll im folgenden Kapitel zu geben versucht werden. 


6. Elektromotorische Kräfte. 


Ein Interesse für uns hat nur die Frage, ob das Metall in den 
Salzen direkt an den Schwefel gebunden ist oder nicht. Wir gelangen 
auf folgendem Wege zum Ziele. Bekanntlich hat das Quecksilber eine 
grosse Verwandtschaft zum Schwefel und geht fast stets mit diesem 
Element eine Verbindung ein, sobald es unter günstigen Umständen 
mit demselben zusammentrifitt. Bringen wir z. B. das schwerlösliche 
(uecksilberoxyd mit einer Lösung von Natriumthiosulfat oder Natrium- 
sultit in Berührung, so entsteht sofort eine stark alkalische Flüssig- 
keit. Der Grund dieser Erscheinung beruht eben in der grossen Afti- 
nität des Quecksilbers zum Schwefel und zweitens in der geringen 
Dissociation der entstandenen Quecksilberverbindung. Die lonenkonzen- 
tration der letzteren muss natürlich geringer sein als in der Hydroxyd- 
lösung. 

Ein anderer Fall kann noch einen abnormen Abfall der Ionen- 
konzentrationen bewirken, nämlich die Schwerlöslichkeit der Verbindung. 
Es entsteht eine solche unlösliche Verbindung, wenn die Ionen, welche 
zur Bildung der unlöslichen Molekel nötig sind, eine bestimmte Kon- 
zentration erreicht haben. 

Ein Mittel zur quantitativen Messung der lonenkonzentration bietet 
uns die elektromotorische Kraft. 


1) Lieb. Ann. 254, 82. 
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Für die Messungen wurde die bekannte Kompensationsmethode von 
Poggendorff angewandt. Als stromlieferndes Element diente ein Le- 
elanche, dessen Klemmenspannung durch ein Kadmium-Quecksilberelement 
von der elektromotorischen Kraft 1.023 Volt bestimmt war. Ein Lipp- 
mann’sches Kapillarelektrometer in horizontaler Stellung wurde als 
Nullinstrument benutzt. Es gab für 0.01 Volt 5—4 Teilstriche Aus- 
schlag. Als Elektrode von bekannter elektromotorischer Kraft eignet 
sich am besten Quecksilber in einer normalen mit Merkurochlorid ge- 
sättigten Chlorkaliumlösung. Diese Kombination besitzt nach den vor- 
läufig bekannten Messungen ein absolutes Potential von 0-56 Volt. 

Das dithionsaure Salz wurde auf folgende Art gemessen. In ein 
kleines Gläschen (5 em hoch 1 cm breit) gab ich 2 Kubikcentimeter 
Wasser und dazu aus einer Kapillarpipette 0-02 ccm einer etwa },- 
normalen Merkuronitratlösung, so dass nun das Quecksilbersalz eine Ver- 
dünnung hatte von ca. 500 Litern. Auf den Boden des Gefässes kam 
eine Schicht Quecksilber, welches mit einem Platindraht in leitende Ver- 
bindung gesetzt war. Die Flüssigkeit wurde durch einen Heber, wel- 
cher mit einem Elektrolyten gefüllt und an den Enden mit Filtrier- 
papier verstopft war, mit einer Chlorkaliumlösung verbunden, mit wel- 
cher auch auf ähnliche Weise die Normalelektrode ın Kontakt stand. 
Die gemessene elektromotorische Kraft betrug im Mittel 0-425 Volt. 
Da die Normalelektrode der negative Pol war, so ergab sich für die 
andere Elektrode eine Spannung von — 0.985 Volt. Die geringen 
Werte der an der Berührungsstelle der Flüssigkeiten auftretenden Po- 
tentialsprünge sind bei der Rechnung nicht berücksichtigt worden. 

An Stelle des Wassers wurde nun die Salzlösung eingeführt und 


zwar in Verdünnungen von Ys-, "sg", "son -normal. 
Verdünnungen Volt Depression 
2 0.960 0.025 
20 — 0.973 0.012 
200 — 0.981 0-004 


Die Depression, welche die elektromotorische Kraft durch Zusatz 
von Kaliumdithionat erleidet, ist eine sehr geringe. Berechnen wir nach 
der Formel das Verhältnis der Konzentration der (uecksilberionen in 
reinem Wasser zu derjenigen in der Salzlösung, indem wir für 7 
Zimmertemperatur 290° annehmen und für « eins setzen, 


” ) 
x —=0.058 log Pı 
Pr 
so ergiebt sich bei v—=",— 2-7, Y,,—- 1:6, "390 — 12. Wir schliessen aus 


diesen Zahlen, dess keine komplexe Verbindung vorliegt, und dass las 
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Metall im Dithionat nicht direkt an den Schwefel gebunden ist. Bedeutend 
ungünstiger liegen die Verhältnisse bei den übrigen Polythionaten, da 
dieselben mit Quecksilber eine schwer lösliche Verbindung bilden und 
schon aus diesem Grunde, wie oben erwähnt, abnorme elektromotorische 
Kräfte zeigen werden. Die entstehenden Niederschläge sind von sehr 
unbeständiger Natur, und die Messungen können nur einen geringen 
(‚rad von Genauigkeit beanspruchen. Leidlich konstante Werte giebt 
noch das Tetrathionat. 
K,S,0,- 


Verdünnung Volt 

2 0-55 

20 0.58 

200 — 0.60 
K,S,O,. 

2 — 0.54 

20 - 0-60 

200 — 0.62 
K, 5,0, 

2 — 0.52 

2u — 0.54 

200 - 0-55 


Die Lösungen waren in Bezug auf den Niederschlag gesättigt. Auf 
die Menge des letzteren kommt es natürlich nicht an, da die aktive 
Masse der festen Stoffe konstant ist. Die lonenkonzentration ist an- 
nähernd die gleiche wie bei der Normalelektrode. Charakteristisch für 
diese drei Polythionate ist die Unbeständigkeit der Quecksilberverbin- 
dungen und der leichte Übergang in Quecksilbersulfid. Es ist dies keine 
einfache Ionenreaktion, und die Zersetzung bedarf deshalb immer 
längere Zeit. Erhöhung der Temperatur begünstigt dieselbe. Kessler, 
Smitz und andere haben nach dieser Methode die Wackenrodersche 
Flüssigkeit auf Schwefel hin analysiert. 

Da aus den oben angeführten Versuchen ein einigermassen sicherer 
Schluss auf die Konstitution der Polythionate infolge der ungünstigen 
Verhältnisse nicht gezogen werden konnte, so wurden noch einige Ver- 
suche über das Verhalten der Salze gegen Silber angestellt. Auch 
dieses Metall besitzt wie das Quecksilber ausgeprägte Neigung, sich mit 
Schwefel zu verbinden. Bekannt ist das komplexe Salz Silber-Kalium- 
thiosulfat, welches in der Photographie eine grosse Rolle spielt. Eine 
ungefähr 0-0022-normale Silbernitratlösung zeigte eine elektromotorische 
Kraft von — 0-92 Volt. Wurde an Stelle des Wassers eine halb normale 
Lösung von Kaliumthiosulfat verwendet, so fiel das Potential auf — 0.23 
Volt. Wie allgemein angenommen wird, ist in den Salzen der unter- 
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schwefligen Säure das eine Metallatom direkt an den Schwefel gekettet 
Kommen nun Silberionen mit 5,0,” Ionen zusammen, so macht sich 
die grosse Verwandtschaft des edlen Metalles zum Schwefel geltend und 
bildet das komplexe einwertige lon AgSSO,, indem die eine positive 
Einheit des Silberions durch eine negative des zweiwertigen Säureions 
kompensiert wird. Dieses neu entstandene komplexe Ion ist nun seiner- 
seits sehr schwach dissociiert, woraus sich der enorme Abfall der 
Spannung erklärt. 


Mit den Kaliumpolythionaten erhielt ich folgende Werte: 


Verdünnung Volt 

K,S,0 

2 } — 0.89 

20 — 0.90 

200 — 0-91 
K,S,0,. 

2 0-75 

20 — 0.79 

200 0.84 
K,S,O, 

2 — 0-88 
20 - 0-89 
200 — 0.91 
K,S,0, 

2 0.85 
20 — (88 
200 0-91 


Auch hier zeigte sich wie bei den Quecksilberverbindungen das 
Bestreben zur Sulfidbildung. Die Silberelektrode wurde bald schwarz 
Die Messungen sind daher nur auf einige Hundertstel Volt genau 
Eine abnorme elektromotorische Kraft ist bei keinem der Salze zu be- 
obachten. Das Trithionat zeigt eine etwas stärkere Depression als die 
übrigen Schwefelverbindungen. 


Ill. Ältere und neuere Konstitutionsformeln der Salze. 


Überblieken wir zum Schluss noch einmal die Resultate der physi- 
kalischen Untersuchungen, so bieten uns folgende Momente eine Grund- 
lage zur Aufstellung einer Konstitutionsformel «er Polythionate. 

Der Eintritt des Schwefelatoms in die Verbindung bedingt eine 
Volumenzunahme um einen fast konstanten Wert. Aus den Messungen 
der Refraktion geht wit grosser Wahrscheinlichkeit hervor, dass der 
Schwefel nur mit zwei Valenzen an den Komplex gekettet ist. Die 


Zunahme der Atomrefraktion deutet darauf hin. dass das Element mit 
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sich selbst verbunden ist. Die Messungen der elektromotorischen Kräfte 
zeigen uns, dass die Polythionate mit Quecksilber und namentlich Silber- 
salzen vermutlich keine komplexen Verbindungen bilden; wir ziehen 
hieraus den Schluss, dass das Metall nicht an den Schwefel gebunden ist. 

Wie passt nun zu diesem Bilde das Verhalten der Salze in rein 
chemischer Beziehung? Es existieren zwei Anschauungen über die Kon- 
stitution der Polythionate. 

Mendelejeff!) stellt folgende Formeln auf: 


Od ‘0 
S0, u SO, H S 
BE. so, 
® Oo = Ho 
Dithionsäure Trithionsäure 
VÖ () 
SO, H ' Ss0 H . 
os S Ari D; 
SO, 3 SO, Pic 
“HNO "HO 
Tetrathionsäure Pentathionsäure 


Debus hält in seiner schon wiederholt eitierten Arbeit diese ältere 
Ansicht für ein Kind der Spekulation und giebt den Salzen folgende 
Struktur: 

KSO,.0 

j Kaliumtrithionat 

KO S0,.S 

KS.S0,.0 
| Kaliumtetrathionat 

KOS0,.S 

KS,.50,.0 
5 Kaliumpentathionat 

KO.SO,.S 

Es würde zu weit führen all die Beweise für und gegen, welche 
meistens aus sehr komplizierten Reaktionen abgeleitet werden, hier zu 
besprechen. Ich möchte nur auf einen Punkt besonders aufmerksam 
machen. Bei der Darstellung des Tetrathionats aus Thiosulfat und Jod 
findet man in den Lehrbüchern allgemein die Angabe, dass das Halogen 
dem Kaliumthiosultat das eine oder andere Kaliumatom entzieht. Nach 
den neueren Anschauungen über die Salzlösungen kommen bei dieser 
Reaktion die Metallatome überhaupt nicht in Betracht. Der Vorgang, 
wie er sich nach der Dissociationstheorie abspielt, ist schon auf Seite 23% 


t) Grundlagen der Chemie 1892 
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durch eine Gleichung veranschaulicht worden. Die Reaktion besteht ein- 
fach in der Abgabe einer negativen Einheit des Ions S,0,”, welche 
das indifferente Jod aufnimmt, um in den lonenzustand übergehen zu 
können, und in der Verkettung zweier Radikale 8,0,” zu 8,0,”. Letzteres 
kann nun auf drei Arten stattfinden: 

1. SS0,.0 — 0.50, 

2. 0.850,85 — 850,0 

3. 8.50,.0 — S850,.0 

Einen analogen Fall haben wir bei der Bildung des Thiosulfates 
durch Einwirkung von Jod auf Sulfid und schwefligsaures Salz: 

2K +50,0+2K +5" +J= 
—2K +27 +2K+SS0,0” 

Es wird hier immer der ideale Grenzfall angenommen, dass die 
Reaktionen sich bei unendlicher Verdünnung und demzufolge voll- 
ständiger Dissociation der Elektrolyte abspielen. 

Debus lässt das Thiosulfat durch direkte Einwirkung von Schwefel 
auf Kaliumsulfit entstehen und sagt „der aufgenommene Schwefel addiert 
sich zu dem mit dem Metall verbundenen.“ 

K.SO,.0K + S— KS.S0,.0K 

Aus dem analogen Verhalten der Polythionate wird weiter der 
Schluss gezogen, dass auch diesen Salzen die Atomgruppe Ä.SO, zu- 
kommt, da nur letztere die Fähigkeit besitzt, Schwefel leicht aufzu- 
nehmen. Das charakteristische obiger Reaktion liegt aber darin, dass 
der Schwefel zum Schwefel sich addiert. Man könnte ja auch annehmen, 
dass das Element an den Sauerstoff herantreten würde. 

Eine solche Atomgruppierung entspricht jedoch nicht dem allge- 
meinen chemischen Verhalten des Thiosulfates. 

Denken wir uns nun das Schwefelatom noch mit einem anderen 
Komplex verbunden, so haben wir das Schema für die Bildungsweise 
des Tetrathionates: 

2K +S.X,.0’+2K-+8S.X,0”+J= 
—2K+2J +2K +0.X,5—8.X,.0° 

In ganz analoger Weise entsteht das Trithionat durch eine einfache 

lonenreaktion: 
2K +50,.0”+2K +8.50,0”+J= 
—=2K +27 -++2K + 0.50,.8 — S0,.0" 


Zu gunsten der älteren Konstitutionsformel können wir auch noch 


die Umsetzung des unterschwefligsauren Silber-Kaliumsalzes in Trithio- 
nat und Sulfid anführen: 
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N- AyS .80,.0 K S0,.0 

he + =445+| +2& 

.n AgS.80,.0 K' 5.50,.0 

es Die physikalischen, sowie chemischen Eigenschaften der Kalium- 
polythionate harmonieren entschieden besser mit der von Mendelejeff 
aufgestellten Konstitutionsformel als mit der von Debus entwickelten 
neueren Anschauung. 

ag Am Schlusse dieser Abhandlung, die ich auf Grund der Ergebnisse 
meiner Arbeiten im physikalisch-chemischen Laboratorium der Universität 
Leipzig ausgeführt habe, ist es mir noch eine angenehme Pflicht, mei- 
nem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Ostwald, für das mir 

e während meiner Studienzeit stets bewiesene Wohlwollen und seine mich 

; bei meiner Arbeit fördernden wertvollen Ratschläge, auch an dieser 


Stelle meinen tiefempfundenen Dank auszusprechen. Ebenso möchte ich 
nicht unterlassen, des Herrn Prof. Dr. M. Le Blanc dankend zu gedenken. 


Zur Antwort an Herrn Prof, W. Nernst. 
Von 


J. J. van Laar. 


Mit jemandem zu polemisieren, dessen Ton von ruhiger, sachge- 
mässer Argumentation so fern ist, ist nicht leicht, und auch nicht sehr 
angenehm. 

l. Hätte Prof. Nernst meine Aufsätze von Anfang bis Ende durch- 
gesehen, so würde er gewiss bemerkt haben, dass ich in der ersteren 
(diese Zeitschr. 15, 457—497) alle die Beziehungen, welche sich auf 
das einfache chemisch-physikalische Gleichgewicht beziehen, aus der 
allgemeinen Theorie des thermodynamischen Potentials (Gibbs- 
Planck) hergeleitet habe, nicht für den Grenzfall hochverdünnter 
Lösungen, sondern für den Fall, dass die Konzentrationen beliebige 
sind, und dass die gelöste Substanz binär elektrolytisch dissociiert 
ist. So sind von mir allgemeine Formeln gegeben für den osmo- 
tischen Druck, für das Löslichkeitsgleichgewicht, für das Ge- 
frier- und Verdampfungsgleichgewicht, für Lösungs- und Ver- 
dünnungswärmen, welche Formeln in dieser Allgemeinheit neu 
wären (sei es denn auch, dass Duhem den viel leichteren Fall, dass 
der gelöste Körper nicht elektrolytisch dissociiert sei, schon früher be- 
handelt hatte). 

Schon in diesem ersten Aufsatz leitete ich dann in zweiter Linie 
aus jeder der gefundenen allgemeinen Formeln die betreffenden Formeln 
für den Grenzfall hoehverdünnter Lösungen her, und fand in den 
allermeisten Fällen die Formeln und Beziehungen zurück, welche van’t 
Hoff u. a, von dem sogenannten osmotischen Druck ausgehend, 
nur für solche hochverdünnte Lösungen aufgestellt hatten. Ich sage 
„in den allermeisten Fällen“, denn wie Prof. Nernst doch vielleicht 
wobl in meinem kurzen Aufsatz über die Berechnung der Lösungs- 
wärme (diese Zeitschr. 1%, 545—549) erblickt,hat, war z. B. meine 
Grenzformel für diesen Fall abweichend von der, welche Prof. van't 
Hoff früher gegeben hatte, und ist von Prof. van’t Hoff (brieflich) 
die Richtigkeit meiner Formel anerkannt. Und so gab es noch mehr 


grössere und kleinere Abweichungen, welche erst durch die allgemeine 


Theorie zu Tage traten. 
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2. In der zweiten Abhandlung (diese Zeitschr. 18. 245—284) 
habe ich dann meine Arbeit dahin vervollständigt, dass ich jetzt die 
gewonnenen Resultate auf die noch übrig bleibenden komplizierteren 
Fälle anwandte, auf die Probleme der gegenseitigen Löslichkeits- 
beeinflussung, des Dampfdruckes von Lösungen flüchtiger 
Körper, auf Teilungsverhältnisse, Dissociation in heterogenen 
Lösungsmitteln (Alkohol und Wasser) etc, doch jetzt nur für den 
Fall sehr verdünnter Lösungen, so dass ich zum grössten Teil auch 
wiederum die früher von anderen für diesen Fall (sehr verdünnter 
Lösungen nämlich) gefundenen Formeln zurückfand, jedoch wiederum 
mit kleineren oder grösseren Abweichungen, wie Herr Prof. Nernst 
doch wohl aus meinen gelegentlichen polemischen Bemerkungen, ihn 
betreffend, bemerkt haben wird. Dass die Abweichungen nicht immer 
gross sind, thut nichts zur Sache. Handelt es sich doch gerade in 
meinen Aufsätzen um die Auffindung genauer Formeln! 

Aber Prof. Nernst bat, wie mir scheint, doch auch in diesem 
zweiten Aufsatz einen wichtigen Umstand übersehen. Dadurch näm- 
lich, dass ich überall nicht von dem sekundären Begriff des osmo- 
tischen Druckes ausging, sondern von dem primären des thermo- 
dynamischen Potentials, war es mir möglich, nicht nur die Formeln 
aufzutinden, welche schon früher zum grössten Teil mit Benutzung des 
osmotischen Druckes hergeleitet waren, sondern auch die Bedeutung 
der darin vorkommenden Konstanten genau klarzulegen, was mit 
der anderen Methode unmöglich war. Ich hebe u. a. hervor: die Be- 
deutung der Grösse © (die Konstante des Henryschen Gesetzes, siehe 
Seite 258 l.c.), die Beziehungen auf Seite 261, die thermodynamische 
Bedeutung der sogenannten Teilungskonstante 7 (S. 264), die wichtigen 
Beziehungen auf Seite 266 und 267, u. s. w. Wie Herr Prof. Nernst 
hier von Reproduktion der Arbeit anderer sprechen kann, ist mir leider 
unverständlich geblieben und deutet vielleicht darauf hin, dass er 
meinen Aufsatz nur sehr oberflächlich gelesen hat.. Andernfalls 
würde schon der Umstand, dass ich, von ganz andern Prinzipien 
ausgehend, alle obengenannten einfachen und komplizierteren Gleich- 
gewichtsfälle, in theoretisch-thermodynamischer Hinsicht, er- 
schöpfend und in logisch-systematischem Zusammenhang be- 
handelt habe, ihn zur Vorsicht gemahnt haben. Die zwei citierten 
Aufsätze werden denn auch von mir in theoretischer Hinsicht als 
grundlegend betrachtet, und empfehle ich die Lektüre, besonders des 
ersteren (denn ohne diesen ersten Aufsatz ist der zweite nicht 
überall verständlich!) Herrn Prof. Nernst höflichst an. Es wird 
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ihm dann klar werden, dass die Gibbs-Planekschen Prinzipien im 
stande sind, alle vorkommenden Probleme einfach, allgemein und 
genau zu lösen. Die Tragweite dieser Prinzipien ist sehr gross, 
während der abgeleitete sekundäre Begriff des osmotischen Druckes 
nieht entfernt das Gleiche zu leisten vermag und schon dann ohnmächtig 
sich ergiebt, wenn es sich nicht mehr um hochverdünnte Lösungen 
handelt. 

Der osmotische Druck hat viel gutes und schönes gebracht, van’t 
Hoff, Nernst u. a. haben Wunder mit ıhm zethan, doch kommt es 
mir vor, dass seine Rolle in der physikalischen Chemie zu Ende läuft. 
Das thermodynamische Potential gewinnt an Einfluss; an die Stelle der 
sekundären (Grösse kommt die primäre: nur die letztere ist im stande, 
dıe heutigen energetischen Probleme vollends zu lösen !). 

3. Die Bemerkungen von Prof. Nernst weiter beantwortend, komme 
ich an die Theorie der isohydrischen Lösungen von Arrhenius. Auch 
hier hat N. obertlächlich gelesen. Statt zu reproduzieren, habe ich 
serade umgekehrt auf Seite 248—240 ]. e bewiesen, dass das 
berühmte Theorem (Formel [6]) nur fıktive Bedeutung hat!! Das 
ist ganz etwas anderes als reproduzieren! 

Und dass im 1. Kapitel (Seite 245 — 247 1. ce.) das dort vorgetra- 
gene Problem schon früher von Arrhenius behandelt wurde, ist doch 
in der „Bemerkung“ ausdrücklich erwähnt. 

4. Betrefis der Löslichkeitsbeeintlussung ist im III. und IV. Kapitel 
(speziell Seite 253 unten, Seite 257 l. ce.) in rechnerischer Hinsicht 
viel Neues enthalten. Dass hier die wertvollen Arbeiten von Noyes u.a. 
nicht erwähnt wurden, hat doch wohl seinen Grund darin, dass meine 
beiden Abhandlungen rein theoretisch gehalten sind, und ich ab- 
sichtlich experimentelle Forschungen ausser acht gelassen habe. Ist 
es doch meine Absicht, später in einer dritten (Schluss)Abhandlung 
(siehe auch Seite 271 1. e., Zeile 11 von oben!) das ganze experimen- 
telle Material durchzuarbeiten und mit den vielen von mir und An- 
deren gefundenen Formeln zu vergleichen. Dass im V. und VL Kapitel 
der Name Nernst nicht erwähnt worden sei, beruht auf einem Irrtum 
seinerseits; kommt doch dieser Name in genannten Kapiteln sechsmal 
vor! (Siehe auch Seite 265 unten, und Seite 282. 

Die ganz neuen Kapitel VIII und IX scheint Prof. Nernst, wie so 
vieles in meinen beiden Aufsätzen, bei seiner oberflächlichen Lektüre 
vollends übersehen zu haben. 


ı 


Siehe auch Helm, Grundzüge der mathem. Chemie, S. 110. 
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5. Und jetzt noch etwas über seine sachlichen Bemerkungen. 


[11 
d Wenn er setzt P,=B-+ta.ÄÜt, 
S. sieht er dann nicht, dass, was er da schreibt, das Resultat einer still- 
8 schweigenden Integration ist! Wenn er für das endliche (wenn 
u auch kleine) Intervall 4? den Dampfdruck linear sich ändern lässt, 
r dp 
n bedeutet das dann etwas anderes, als dass er unbewusst = a 
| — konstant setzt, und dann (stillschweigend) integriert: 
2 P,-Bb=e.4Üt. 
t. Das habe ich gemeint mit den Worten: „Hat er also stillschweigend 
r während der Integration den variabelen Dampfdruck und das variabele 
a Rrt 
2 l’emperaturquadrat als konstant angesehen. Denn da sein «= zu 
pT, 
(T, = Verdampfungswärme), so setzt er, wenn « während des kleinen 
, Intervalls Ar konstant bleibt, darin 7 und p konstant, und kommt da- 
h durch zu seiner leicht abweichenden, nicht ganz richtigen Formel.“ 
h Diese Bemerkung meinerseits wird jedermann begreifen, wenn nur 
u ein wenig guter Wille dabei gegenwärtig ist. 
4 6. Meine Bemerkungen auf Seite 258 und 259 beziehen sich leider 
auf einen Irrtum meinerseits. Es sollte daselbst statt Nernst, Planck 
E gelesen werden (siehe diese Zeitschr. 2. 407f.). Gerne will ich hier 
h konstatieren, dass gerade Nernst die ungenaue Theorie Plancks (wo- 
rauf sich meine Bemerkungen auf Seite 258 und 25V beziehen) durch 
N eine genaue ersetzt hat. Ich bekenne hier meine Schuld. 
7. Die Schlussbemerkung von Prof. Nernst („Wie schwer Herr v. L.* 
P etc.) bezieht sich wahrscheinlich auf einen älteren Aufsatz in dieser 
, Zeitschrift (13. 752). In seinem bekannten Buche hatte nämlich Prof. 
. Nernst auf Seite 419 einige Formeln gegeben, welche mit anderer 
Bezeichnung auch von Arrhenius gegeben waren. Die „nicht immeı 
5 bestimmbaren“ Grössen waren selbstverständlich die Grössen K. Doch 
- ist diese Bemerkung nicht wesentlich. Vielmehr erwähnte ich an jener 
. Stelle den Umstand, dass in meinem schon früher erschienenen Buche 
(Die Thermodynamik in der Chemie) das nämliche Problem (das Gleich- 
gewicht von 4 Elektrolyten etc. betretiend) viel eingehender behandelt 


war (siehe Seite 162-—178 meines Buches), ohne dass Prof. Nernst 
irgendwo meinen Namen dabei erwähnte. 
Auch betrefis anderer Gegenstände in diesem Buche (z.B. bezüglich 


des allgemeinen Beweises der van’t Hotfschen Formel 


!; Siehe auch diese Zeitschr. 17. 686 Fussnote . 
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welche damals neu waren, fand es Prof. Nernst nicht der Mühe wert, 
meine Arbeit auch nur kurz zu erwähnen. 

Und hiermit glaube ich alle Bemerkungen von Prof. Nernst er- 
ledigt zu haben. Gerne erkenne ich die grosse und grundlegende 
Bedeutung seiner Arbeiten an, doch bin ich fest überzeugt, dass seine 
Resultate an Tiefe und Tragweite gewinnen würden, wenn er sich dazu 
entschliessen könnte, die neuere Methode des thermodynamischen Po- 
tentinls zu benutzen. Und wenn zum richtigen Verständnis dieseı 
schönen Disziplin meine beiden Aufsätze (15. 457—497; 18, 245— 234 
vielleicht etwas beitragen könnten, so würde die daran verwandte Arbeit 
reichlichst belohnt sein. 


Utrecht, 30. Dezember 1895. 


Ueber die 
magnetische Drehung der Polarisationsebene 
des Lichtes in Flüssigkeiten. 


l. Teil: Schwefelkohlenstoff und Wasser’). 
Von 
J. W. Rodger. 
Assoc. R. ©. S., Demonstrator of Chemistry 


und 


W. Watson, 
B. Sc., Assoc. R. ©. S., Demonstrator of Physies, the Royal College of Science, London. 


(Mit 6 Figuren im Text. 


Der Zweck dieser Untersuchung ist, die magnetische Drehung in 
Flüssigkeiten bei verschiedenen Temperaturen in absolutem Mass zu 
bestimmen und die Wirkung der chemischen Natur der Flüssigkeit auf 
diese Eigenschaft und ihre Beziehung zu anderen physikalischen Eigen- 
schaften festzustellen. 

In der vorliegenden Mitteilung wollen wir uns auf eine Beschreibung 
unseres Apparates und unserer Versuchsmethode beschränken und die 
Resultate geben, die wir für Schwefelkohlenstoff und Wasser erhalten 
haben, bei Anwendung von Natriumlicht ın einem magnetischen Felde 
von konstanter Intensität und verschiedenen Temperaturen zwischen 0° 
und dem gewöhnlichen Siedepunkt. 

Wir wählten diese Flüssigkeiten, da nur mit ihnen absolute 
Messungen vorgenommen sind, und «da stets entweder die eine oder die 
andere die Norm für relative Messungen dieser Eigenschaft gewesen ist. 

Absolute Bestimmungen mit Schwefelkohlenstoff sind von Gordon, 
Beequerel, Rayleigh, Quincke und Koepsel gemacht worden, mit 
Wasser von Quinceke und Arons. 

Der Einfluss der Temperatur ist nur von De la Rive und 
Bichat untersucht worden, von denen der letztere für den Temperatur- 


1) Aus den Philosophical Transactions of the Royal Society of London 186, 
A, 621 eingesandt vom Verfasser und übersetzt von M. Le Blanc 
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einfluss auf die Drehung in Schwefelkohlenstoff eine parabolische 
Gleichung erhielt, die ausschliesslich dazu gebraucht wurde, um Beob- 
achtungen über die Drehung in dieser Flüssigkeit auf eine normale 
Temperatur zu beziehen. 

Rayleigh und Koepsel machten ihre Bestimmungen bei gewöhn- 
lichen Temperaturen und benutzten 15° als Normaltemwperatur. Bec- 
querel machte die meisten seiner Bestimmungen bei 0° und bezog 
die anderen auf diese Temperatur. 

Merkwürdig ist es, dass, wenn man die für diese beiden Normal- 
temperaturen erhaltenen Ergebnisse vermittelst des Bichatschen Aus- 
druckes vergleicht, man Differenzen von wenigstens 1°, erhält. Dieser 
Unterschied ist achtmal so gross als der geschätzte Versuchsfehler in 
len Bestimmungen von Rayleigh und Becquerel und zeigt, dass die 
Frage noch weiterer Untersuchung bedarf. 


Beschreibung des Apparats. 

Zu Untersuchungen dieser Art sind zwei Methoden angewandt worden: 
entweder wurde das magnetische Feld durch eine Spirale oder durch 
einen Elektromagneten hervorgerufen. Diese letztere Methode eignet 
sich jedoch für absolute Bestimmungen nicht, da es ausserordentlich 
schwierig ist, den Wert des hervorgerufenen Feldes, der aus der Stärke 
des den Elektromagneten erregenden Stromes nicht berechnet werden 
kann, zu messen. Aus diesem Grunde entschieden wir uns für den 
(Gebrauch einer Spirale, die aus zwei getrennten, aneinander gestellten 
Stücken bestand. Fig. 1 zeigt diese Spiralen und den optischen Teil 
des Apparates. 

Die Borde der Spiralen A und PD ruhten auf V-fürmigen Ständern, 
die vermittelst Schrauben gehoben und gesenkt werden konnten. Diese 
Ständer ruhten auf einer starken Holzbank, die auch den Polarisator | 
und den Analysator mit seinem Teilkreis D trug; die Stellungen letzterer 
waren durch messingene an die Holzbank geschraubte Vs festgelegt. 

Die zu untersuchende Flüssigkeit befand sich in einer mit Glasplatten 
geschlossenen (lasröhre, die von einem Messingmantel E umgeben war, 
durch den Wasser oder Dampf geleitet werden konnte. So war es 
möglich, Beobachtungen bei verschiedenen Temperaturen zu machen 
und die Temperatur während einer Beobachtungsreihe konstant zu 
halten. Der Mantel wurde durch Stifte an seiner Aussenseite so inner- 
halb der Spiralen gehalten, dass Röhre und Spiralen koaxial waren. 

Ein Natriumbrenner F lieferte das Licht, das erst durch eine 


Filterzelle (# und dann in den Polarisator geleitet wurde. Passende, 
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eingeschobene Schirme, die in der Figur nicht dargestellt sind, verhin- 
derten es, dass Seitenlicht von dem Brenner den Beobachter erreichte. 


und Punpe 


he 


- 
= 
— 


Der Strom, den eine Batterie von Akkumulatoren lieferte, wurde 
durch einen Kommutator und danach durch einen Kohlenwiderstand, 
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der nach Belieben geändert werden konnte, und schliesslich durch ein 
Kelvinsches !/,,-Amperemeter und durch die Spiralen geleitet. 


Die Spirale. 

Bei der Bestimmung der (irössenverhältnisse der Spirale mussten 
die verschiedensten Punkte erwogen werden. Zuerst wurde festgestellt, 
dass der Inhalt der engsten, die zu untersuchende Flüssigkeit ent- 
haltenden Röhre nicht grösser als 30cem sein sollte, da grössere 
Mengen genügend reiner Proben von vielen der zu untersuchenden 
Flüssigkeiten nur schwer erhältlich sind. Da Versuche erwiesen hatten, 
dass der kleinste Durchmesser für eine Röhre, die eine genügende 
Menge Licht hindurchlässt, O-6em ist, so war folglich die Länge der 
Röhre gegen 62 cm. 

In Anbetracht der Unbequemlichkeit und der Kosten, die eine 
über die Röhre hinausragende Spirale verursacht, beschlossen wir, die 
Röhre aus der Spirale hervorragen zu lassen, 

Der innere Radius der Spirale ergab sich aus der Grösse des die 
Röhre umgebenden Mantels, und vorläufige Versuche zeigten, dass er 
mindestens 25cm sein musste, damit der Mantel wirksam war. 

Da bei den meisten Flüssigkeiten die Rotation viel geringer ist 
als bei Schwefelkohlenstoff, war es wünschenswert, um auch mit der- 
artigen Flüssigkeiten genügend genaue Ablesungen zu erhalten, dass 
unser Apparat bei Schwefelkohlenstoff eine doppelte Drehung von 
wenigstens 40° ergab. 

Wir berechneten die Anzahl Drahtwindungen, die bei der elektro- 
motorischen Kraft und dem Maximalstrom, die uns zur Verfügung 
standen (90 Volt und 5 Ampere), und bei einer Röhre von unendlicher 
Länge die obige Rotation ergeben sollte, und mit Rücksicht auf das 
(rewicht der Spirale und die durch den Strom verursachte Erhitzung 
wählten wir Nr. 13 S.W.G.-Draht als den geeignetsten. 

Obgleich es sich aus „elektrischen Gründen“ empfiehlt, eine lange 
dünne Spirale zu benutzen, so war in unserem Fall die grösste an- 
wendbare Länge gegeben und zwar aus folgenden Gründen. Da die 
Wechselgeschwindigkeit der Differenz des magnetischen Potentials zwischen 
zwei Punkten auf der Axe einer Spirale sich schnell ändert, wenn einer 
derselben in die Nähe eines Endes der Spirale gebracht wird, so war 
es wesentlich, dass die Enden der Flüssigkeitssäule in solcher Ent- 
fernung von den Enden der Spirale waren, dass unvermeidliche Un- 
genauigkeiten bei der Bestimmung ihrer relativen Stellungen das 


Resultat nicht merklich beeinflussten. Berechnete man den Wechsel des 
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magnetischen Feldes in der Nähe der Enden einer Spirale, die die 
obigen Bedingungen erfüllte, so ergab es sich, dass, wenn die Röhre 
6cm hervorragte, Abweichungen von 2mm in den relativen Stellungen 
der Röhre und Spirale in der Differenz des magnetischen Potentials 
einen Wechsel von ungefähr O-1°,, hervorriefen. Da ein solches Hervor- 
ragen für genügend erachtet wurde, so setzte man die Länge der 
Spirale auf 5UVcm fest. 

Der bequemeren Handhabung halber wurde, wie schon erwähnt, 
die Spirale zweiteilig hergestellt. Lord Rayleighs Methode!) folgend 
wurden zuerst zwei Lagen feinen Drahtes (Nr. 25), deren Nutzen später- 
hin ersichtlich sein wird (S. 340), auf die Spule gebracht, und von dem 
dicken Draht wurden gleichzeitig zwei Drähte aufgewunden, die so ihre 
ganze Länge hindurch in Berührung blieben. Diese Drähte bildeten 
zwei unabhängige Stronkreise, deren Isolierung voneinander von Zeit zu 
Zeit geprüft werden konnte. Obgleich eine auf diese Weise festgestellte 
grosse Isolierung die Möglichkeit eines Kurzschlusses zwischen den ver- 
schiedenen Lagen desselben Stromkreises nicht ausschliesst, bietet sie 
nichtsdestoweniger die grosse Wahrscheinlichkeit, dass kein Kurzschluss 
vorhanden ist. 

Die Spiralen wurden auf gedrehte Spulen aus Stückmetall ge- 
wunden. Auf der Innenseite der Borde waren vermittelst Schellacks 
Scheiben aus starkem Zeichenpapier befestigt, und die Axen der Spulen 
und die beiden Lagen feinen Drahtes waren mit feinem Seidenstoff 
umwunden. Die Enden der verschiedenen Drähte wurden durch kleine 


Öffnungen in Ebonitstopfen in den Borden der Spulen zu Klemm- 


schrauben geführt, die in lackierte, an der Aussenseite der Borde be- 
festigte Holzscheiben geschroben waren. 

Der gebrauchte Draht war doppelt mit Seide umsponnen und 
wurde zuerst von den Drahtrollen abgewunden, die auf zwei grosse Hulz- 
spulen gewickelt waren; seine Isolation wurde sorgfältig geprüft und viel 
Zeit zur Entternung der Knoten und zur Ausbesserung fehlerhafter Stellen 
verwandt. Wir fanden nämlich, dass ein gleichmässiges Aufwinden des 
Drahtes unmöglich war, bevor diese Vorsichtsmassregeln getroffen waren. 
Die Enden der verschiedenen Drahtlängen wurden aneinander gelegt, 
gelötet, wobei Kolophonium als Flussmittel diente, und sorgfältig mit 
Seide umwickelt. 

Während des Aufwindens wurden die Spulen aus Stückmetall 
zwischen die Zentren einer zum Schrauben-Schneiden dienenden Dreh- 


') Phil. Trans. 176, Teil 2, 343 (1885). 
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bank befestigt und die Drähte über eine kleine Rolle gelegt, die von 


einem Schlitten getragen wurde, der mit geeigneter Geschwindigkeit V 
ging. Jeder Draht wurde durch einen passenden Hemmschuh, der an bi 
dem Rand des einen Bordes der hölzernen Spule angebracht war, in je 
gleichmässiger Spannung gehalten. Der IHemmschuh war so eingerichtet, 

dass, wenn das Aufwinden nicht gut gelungen war, einige Schichten w 


abgewunden werden konnten, wobei der abgewundene Draht automatisch 
wieder von den Holzspulen aufgenommen wurde und durchaus gespannt 
blieb. An dem Ende jeder Lage wurde die relative Lage der Drähte 
der beiden Kreise gewechselt, indem die Drähte vor dem Aufwinden der 
neuen Lage übereinandergelegt wurden. 

Die Zahl der Windungen wurde durch einen Zähler bestimmt, der 
an der Drehbankspindel befestigt war. Ausserdem wurde auf jede 
Lage, nachdem sie aufgewunden war, ein Stück dünnen Papiers gelegt, 
und, indem wir einen Bleistift parallel der Axe der Spirale hin zogen, 
dadurch ein dauerndes Verzeichnis der Anzahl Windungen in der Lage | 
erhalten. 

Der Umfang einer jeden Lage wurde an drei Stellen vermittelst 
eines stählernen Messbandes gemessen und die nötigen Korrektionen 
für die Dicke des Messbandes angebracht. Da bei der Messung das 
Messband eine Spirale bildete, so war ihre Ganghöhe gleich der Breite 
des Messbandes. 

Am Ende jeder zweiten Lage wurde der Widerstand des Drahtes 
beider Kreise, die sich zum Teil auf den hölzernen, zum Teil auf der 
Spule aus Stückmetall befanden, bestimmt, um sich zu vergewissern, 
dass auch kein Kurzschluss eingetreten war. 

Die zuerst angefertigten Spiralen werden als Spiralen I und II 
angeführt. Sie hatten folgende Grössenverhältnisse: 


Spirale I Spirale II 
Länge innerhalb der Borde 24-866 cm 25-076 em 
Innerer Radius 3.291 3.25 
Ausserer Radius 6-39 6.334 
Anzahl der doppelten Windungen 2257 2298 
Anzahl der Lagen 26 26 


Nachdem diese Spiralen einige Zeit in Gebrauch gewesen waren, 
wurde Spirale II mit besonderer Vorsicht noch einmal gewunden, um 
sich der guten Isolation zu vergewissern. Eigens dazu hergestellter, 


dreifach mit Seide umsponnener Draht wurde verwendet, und dıe 
Papierverkleidung an der inneren Seite der Borde durch Ebonitblätter 
ersetzt. Die Kleminschrauben wurden nicht an lackiertem Holz befestigt, 
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sondern durch besondere Löcher eines Ebonitblocks gesteckt, der die 
Verbindungsschrauben trug und an der Aussenseite eines der Borde 
befestigt war. Als weitere Vorsichtsmassregel gegen Kurzschluss wurde 
jede einzelne Drahtschicht mit dünnem weissem Seidenzeug belegt. 
Die Grössenverhältnisse dieser Spirale, die als IIb aufgeführt ist, 
waren folgende: 
Spirale IIb 
Länge innerhalb der Borde 24.923 cm 
Innerer Radius 3.301 
Ausserer Radius 6.638 
Anzahl der doppelten Windungen 2240 
Anzahl der Lagen 26 


Die Röhre. 


Es wurden Versuche angestellt, Röhren ausfindig zu machen, bei 
denen die Anwendung von Kitt, der die Flüssigkeit verunreinigen konnte, 
vermieden wurde. 


Zuerst machten wir Röhren, an deren Enden vermittelst Gips 
Messingmufien aufgekittet waren, in welche ein feines Schraubengewinde 


geschnitten war. Durch Messingkappen wurden Glasplatten gegen die 
Enden der Röhre gepresst, wobei Bleiringe zwischengefügt waren. Diese 
Röhren waren ganz zweekmässig, nur waren sie infolge der Verschieden- 
heit der Ausdehnungskoeffizienten von Messing und Glas beim Erhitzen 
sehr zerbrechlich. 

Sodann versuchten wir eine Röhre zu verwenden, die durch ein- 
geschlitiene Stopfen geschlossen war, deren innere und äussere Ober- 
fläche optisch eben und parallel war. Es stellte sich jedoch heraus, 
dass diese Stopfen, wenn sie genügend fest eingefügt waren, um die 
Röhre tlüssigkeitsdicht zu machen, doppelt brechend wurden, und so die 
Beobachtungen unmöglich machten. 

Schliesslich gaben wir den Gedanken, ohne irgend welchen Kitt 
zum Ziele zu kommen, auf, und von den Arten, die wir benutzten, 
fanden wir, dass für alle Flüssigkeiten, Wasser ausgenommen, eine 
Lösung von Natriumsilikat am geeignetsten war. Für Wasser kann eine 
Mischung von gekochtem Leinöl (gold size) und Mennige verwendet werden. 
Die Enden der Röhren waren mit flach geschliffenen Borden versehen 
und durch kreisförmige Stückchen Mikroskop-Deckglas geschlossen. Wir 
fanden, dass bei diesem dünnen Glas für die in der Flüssigkeit beob- 
achtete Drehung keine Korrektion wegen etwaiger Drehung in den 
(slasenden der Röhre nötize war. 
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Bei den Röhren war die Ausdehnung der darin enthaltenen Flüssig- 
keit infolge der Temperaturerhöhung zu berücksichtigen, und aus diesem 
Grunde und um das 
Füllen mit Flüssigkeit 
und das Reinigen zu 
erleichtern, hatten sie 
die in Fig. 2 dargestellte 
Form. 

Diese Figur giebt 
Durchschnitte der Spira- 
len, des Mantels und 
der Röhre. Der Quer- 
schnitt ist durch das 
rechte Bord der Spirale 
gemacht. An den Enden 
der Hauptröhre // sind 
zwei enge Seitenröhren 
angebracht, / und J, 


die in der angedeuteten 


Weise gebogen sind. Eine 


derselben .J geht durch 
den senkrechten Arm 
eines kleinen 7-stückes 
bis auf den Boden einer 
kleinen Flasche Ä, die 
die Flüssigkeit enthält. 
Presst man durch den 
wagerechten Arm des 
T-Stückes Luft in die 


Flasche, so wird aus 


een. ..g : 


EEE > er Be | 


ihr Flüssigkeit in die 


oO 
EURE 2. . & / 
RE | Röhre getrieben, und die 
= BER SE R . 
| Fer Luft entweicht durch 
das andere enge Röhr- 
Loo-- so. =... x 


chen J. Ist die Haupt- 
röhre voll und auch ein 
kleines Stück dieses 
Röhrchens mit Flüssigkeit angefüllt, so schliesst man letzteres durch 
einen Kork. 


Die Länge der Röhre wurde mit einem Paar grosser Tastzirkel 
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abgemessen, deren in Millimeter geteilte Skala mit Hilfe eines Nonius 
auf !,, mm abgelesen werden konnte. 


Der Mantel. 

Der Mantel F% war aus Messing gefertigt und überragte die Enden 
der Röhre um Dem. Figur 2 zeigt ihn im Kängs- und Querschnitt. 
Man sieht, dass die Stelle im Mantel, an welcher die Röhre sich be- 
findet, dem Innenraum der inneren Röhre eines gewöhnlichen Lie- 
bigschen Kühlers entspricht. Die Flüssigkeit oder der Dampf, die durch 
den Mantel gehen, treten durch die Röhre L ein und durch die Röhre 
M aus; letztere geht durch den in den Figuren gezeigten Kühler Y. 

Für Temperaturen unterhalb der des Leitungswassers wurde der 
Siedeapparat N entfernt, und wir liessen vermittelst einer kleinen 
Zentrifugalpumpe, die von einem kleinen Motor getrieben wurde, be- 
ständig Wasser durch den Mantel und eine Kühlspirale zirkulieren. 
Diese Spirale war aus besonderem Röhrenmaterial gefertigt und wurde in 
ein Gefäss mit gestossenem Eis und Wasser getaucht. So konnten wir 
Temperaturen von ungefähr 1° erzielen. Für Temperaturen zwischen der 
des Leitungswassers und 25° liess man Leitungswasser, das vorher durch 
einen Fletcher-Wärmer geleitet war, mit gleichmässiger Geschwindig- 
keit durch den Mantel gehen, indem der Anfangsdruck konstant ge- 
halten wurde. Temperaturen über 25° erhielt man, wenn man die Ein- 
tlussröhre des Mantels L und das Ende des Liebigschen Kühlers Y 
durch Schraubenverbindungen mit ledernen Zwischenlagen mit dem in 
Figur 1 und 2 gezeigten Messingsiedeapparat N verband. Liess man 
in diesem Apparat eine Flüssigkeit sieden, so ging ein ununterbrochener 
Dampfstrom durch den Mantel, wurde im Liebig verdichtet und kam 
dann wieder in den Siedeapparat zurück. Mit demselben Dampf konuten 


durch Anderung des Druckes, unter dem die Flüssigkeit siedete, ver- 


schiedene Temperaturen erhalten werden. Dies erreichte man dadurch, 
dass man die Röhre, die den Liebigschen Kühler mit dem Siede- 
apparat verband, mit einer grossen Glasflasche in Verbindung setzte, die 
in einem Kasten stand und rundum mit Watte umgeben war. Ver- 
mittelst einer Wasserpumpe konnte die Luft aus dieser Flasche ab- 
gepumpt werden; der Grad der Entleerung wurde durch ein Quecksilber- 
manometer angezeigt. Die Verbindung zwischen dem Mantel und der 
Flasche bestand aus einer Messingröhre © (Figur 1 und 2), die durch 
einen Liebigschen Kühler ging, um zu verhindern, dass die Flüssig- 
keit in die Flasche überdestillierte, und als weitere Vorsichtsmassregel 
war ein Klappenventil eingefügt, um etwaige in dem Liebig nicht 
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kondensierte Dämpfe aufzufangen. Der Druck der Gaszufuhr sowohl 
zu dem Fletcherschen Wärmer als auch zu dem zum Sieden der 
Flüssigkeit gebrauchten Brenner wurde durch einen Regulator konstant 
erhalten. Die von uns verwandten Dämpfe waren die von Schwefel- 
kohlenstoff, Methylalkohol, Äthylalkohol und Wasser. 

Die Temperatur wurde durch zwei Thermometer P bestimmt, die 
an den beiden Enden des Mantels standen. Die Thermometer waren 
in zwei Vertiefungen eingefügt, die mit dem Teil des Mantels in Ver- 
bindung standen, wo sich die Röhre befand; einer derselben ist in dem 
(Juerschnitt in Figur 2 eingezeichnet. Die Thermometerskalen konnten 
je nach Wunsch durch kleine zweikerzige Glühlämpehen, @ (Figur 1 
beleuchtet werden und wurden durch die Mikroskope A abgelesen. 

Durch Einfügen zweier anderer Thermometer in die Enden einer 
Flüssigkeit enthaltenden Röhre wurde experimentell festgestellt, wie lange 
Zeit hindurch die Temperatur des Mantels konstant erhalten werden 
musste, um sicher zu sein, dass die Thermometer die wahre Temperatur 
der Flüssigkeit angaben. Es wurde stets sorgfältig darauf geachtet, 
dass die erforderliche Zeit verstrichen war, ehe die Beobachtungen vor- 
senommen wurden. 

Die Thermometer waren von Casella angefertigt und in halb» 
(Grade geteilt, jeder Grad war ungefähr 2mm lang. Die Skala des 
einen Thermometerpaares ging von — 20° bis 60° und die des anderen 
von 45° bis 115°. Jedes Thermometer hatte einen Nullpunkt, und seine 
Verschiebungen wurden von Zeit zu Zeit bestimmt. Die Korrektions- 
kurven der Thermometer wurden durch Vergleich mit einem Normal- 
thermometer von Müller in Bonn bestimmt, das in der Reichsanstalt 
zu Charlottenburg geprüft war. 


Methode zur Bestimmung der Stellung der Röhre. 


Es war wesentlich, dass die Stellung der Röhre zu den Spiralen 
bekannt war, und um die Berechnung der Differenz des magnetischen 
Potentials zwischen den Enden der Röhre einfach zu gestalten, wurde 
die Stellung des einen Endes festgelegt. Dies geschah auf folgende 
Weise: Eine in Grade geteilte Messingstange, S (Figur I und 2), wurde 
von 4 Schrauben getragen, die in die Querstücke 7, die in der Figur 
angegeben sind, eingelassen waren; die Spitzen dieser Schrauben ruhten 
auf den Borden der Spiralen. Ein Haltepunkt Z (Figur 2), der an 
dieser Stange befestigt war, wurde mit einem der Borde in Berührung 


gehalten. Diese Anordnung bildete einen geometrischen Ort, der die 
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Stellung der Stange zu den Spiralen bestimmte Das eine Ende der 
Stange überragte das Ende des Mantels und trug ein senkrechtes Stück, 
an dem zwei Vs angebracht waren. Ein senkrechter Messingeylinder, 
W, wurde durch eine Feder in diesen Vs gehalten und trag am unteren 
Ende eine Glasröhre X, die in den Mantel hineinragte. Während einer 
Beobachtung brachten wir das Ende der die Flüssigkeit enthaltenden 
köhre mit dem Ende dieser Glasröhre X in der in Figur 2 angegebenen 
Weise zusammen. Diese Anordnung konnte schnell entfernt werden, 
wenn die Versuchsröhre in den Mantel eingeführt werden sollte. Eine 
Fläche eines der Borde wurde als feste Ebene angenommen und die 
Ablesung auf der zugehörigen geteilten Stange S vorgenommen. Die 
ganze Anordnung wurde dann von den Spiralen entfernt und vermittelst 
eines Winkelmasses die Stellung des Endes der Glasröhre auf die ge- 
teilte Stange übertragen. Die Entfernung des Endes der Flüssigkeits- 
säule von der Bezugsebene wurde so erhalten. 

Ausser den (Querstücken 7 zeigt die Figur noch zwei andere. 
Diese benutzten wir zur Bestimmung der Röhrenstellung, wenn die 
Beobachtungen mit nur einer Spirale vorgenommen wurden 

Um zu verhindern, dass Luftströme in das Innere des Mantels 
drangen, wurde ein rundes Stück Mikroskop -Deckglas über das Ende 
der Glasröhre X gekittet und ein kurzes Stück Messingröhre, das in 
gleicher Weise geschlossen war, in das andere Ende des Mantels ein- 
gepasst; die Stellen, an denen die kleinen Seitenröhrchen der Versuchs- 
röhre aus dem Mantel geführt waren, wurden aus demselben Grunde 
mit Watte umwickelt. 


Der Polarisator. 

Der Polarisator, der eine „Quarzplatte von einer halben Wellenlänge“ 
enthielt, war von einem Laurentschen Halbschatten-Polarimeter ge- 
nommen und in einen Ständer € (Figur 1) eingepasst, ähnlich dem, 
der den Teilkreis trug (siehe unten). 


Der Analysator und der Teilkreis. 

Der von der Cambridge Scientific Instrument Company angefertigte 
Teilkreis D hatte 19cm Durchmesser und war auf Silber in !/, Grade 
geteilt. Zwei passend an dem Ständer angebrachte Noniusse konnten 
durch Mikroskope auf Minuten abgelesen werden. Die Gradeinteilung 
war so weitläufig, dass die Ablesungen genau auf die Minute gemacht 
werden konnten, ohne das Auge des Beobachters anzustrengen. Dies 
ist sehr wichtig, wenn das Auge ausserdem noch auf geringe Helligkeits- 
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unterschiede achten muss. Der Kreis wurde von einer hohlen Axe ge- 
tragen, die in Vs drehbar war, und entweder mit der Hand oder zur 
venauen Einstellung durch eine Vorrichtung vermittelst einer Mikro- 
meterschraube gedreht werden konnte. Der analysierende Nicol passte 
ın das eine Ende der hohlen Axe und ein Fernrohr mit Fadenkreuz 
und zweifacher Vergrösserung in das andere Ende. Sowohl Nicol als 
Fernrohr konnten einzeln entfernt werden. 

Die den Kreis tragenden Vs ruhten auf einer wagerechten Platte, 
die derartig auf der untersten Platte des Instruments befestigt war, dass 
sie einige Grade um eine senkrechte Axe gedreht werden konnte. Diese 
\nordnung um eine senkrechte Axe und ausserdem noch um eine wage- 
rechte, die vermittelst Nivellierschrauben erreicht wurde, welche auf der 
Basis befestigt waren, ermöglichte es, die Kreisebene senkrecht zur Rich- 
tung des einfallenden Lichtes zu stellen. 

Die Noniusse konnten durch kleine Glühlampen beleuchtet werden, 
die ın einer Entfernung von einigen Fuss von dem Kreise angebracht 
waren, passende Linsen dienten dazu, das Licht auf die Retlektoren der 
Noniusse zu werfen. Durch einen Schlüssel konnte der Beobachter die 


Lampen, wenn es nötig war, zum Glühen bringen. 


Die Lichtquelle. 


Bei unseren Vorversuchen benutzten wir die von Dr. Perkin, 
sen.!) beschriebene Brennerform. Wir fanden jedoch, dass die Flamme, 
wenn sie für unsere Zwecke genügend intensiv war, bei der Prüfung 
durch das Spektroskop ein schwaches, dauerndes Spektrum zeigte und 
ein breites slänzendes Band in der (Gegend der D-Linien. Die Breite 
(les Bandes betrug mehr als den doppelten Abstand zwischen den D-Linien. 
Wurde das Licht wirksam filtriert, so war die Intensität für unsere 
Zwecke zu schwach 

Der schliesslich von uns verwandte Brenner ist von Mr. Boys er- 
funden (F\, Fig.1). Man liess Wasserstoff direkt aus einem Cylinder voll kom- 
primierten (sases durch ein sehr kleines Loch in der Seite einer kurzen 
(lieken Kupferröhre entweichen: das Loch war so klein, dass, wenn im 
Cylinder voller Gasdruck herrschte, gerade die erforderliche Gasmenge 
entwich. Diesen Gasstrahl liess man über die Oberfläche einer Koch- 
salzlösung, die sich in einer kleinen Flasche befand, hinstreichen. Der 
Wasserstoff führte den dadurch hervorgebrachten feinen Flüssigkeitsstaub 
mit sich und sing in die innere Röhre eines Sauerstoff-Wasserstofige- 


!) Chem. Soc. Trans. 45, 421 (1834). 
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bläses, die sich in dem Kork der Flasche befand. War die Sauerstofi- 
zufuhr zu gross, so zeigte auch das Licht dieses Brenners bei der Prü- 
fung durch ein Spektroskop ein schwaches dauerndes Spektrum, doch 
konnte dieses beinahe vollständig entfernt werden, wenn man die Sauer- 
stoflzufuhr regelte; die D-Linien waren sehr elänzend, doch nur wenig 


verbreitert. Überstieg die zu messende doppelte Drehung 20°, so war 


es ratsam, das Licht zu filtrieren. Die von uns benutzte Absorptions- 
zelle (@, Figur 1) war ähnlich der von Lippich beschriebenen, mit 
der Abweichung, «dass die Lösungen schwächer waren. Wir liessen das 
Licht durch 10cm einer 3°,igen Kaliumbichromatlösung und 1-5cm 
einer +°,igen Uransulfatlösung hindurchgehen. Bei doppelten Dreh- 
ungen unterhalb 20° gewährte die Filtration des Lichtes keinen Nutzen. 
Wir fanden, dass dieser Brenner leichter zu handhaben war als der 
von Perkin, ausserdem hatte’er den weiteren Vorteil, dass er in keinen 
Abzug gestellt zu werden brauchte. 


Der Stromwender. 

Der von uns benutzte Stromwender war so eingerichtet, dass die 
Spiralen durch einen hohen induktionsfreien Widerstand unmittelbar 
vor dem Unterbrechen des Stromkreises automatisch kurzgeschlossen 
wurde. Auf diese Weise wurde jede Gelegenheit, die Isolation der Spi- 
ralen durch den durch die Unterbrechung induzierten Strom zu be- 
schädigen, vermieden. Nachdem der Strom den Stromwender verlassen 
hatte, ging er nacheinander durch den regulierbaren Koblenwiderstand, 
die Deziamperwage und die Spiralen. 


Die Konstante der Wage. 

Obgleich der endgültige Strommesser ein Silbervoltameter war, wurde 
doch die Kelvinsche Ware zu vorläufigen Messungen benutzt. Der ver- 
wandte Strom war immer derselbe, nämlich 5 Ampers, das bewegliche 
(Gewicht wurde auf einem bestimmten Punkt der Skala gehalten und 
der Zeiger während der Beobachtungen durch Änderung des Kohlen- 
widerständes auf dem Nullpunkt. Auf diese Weise diente die Wage 
nur zur Prüfung. 

Es war wichtig, dass die Ablesungen der Wage nicht durch das 
zu den Spiralen gehörende Feld beeinflusst wurden. Obgleich Wage 
und Spiralen in beträchtlicher Entfernung voneinander standen, und 
annähernd in derselben wagerechten Ebene, so wurden doch noch dies- 
bezügliche besondere Versuche gemacht. Nachdem die Wage ausser 
Verbindung mit den Spiralen gebracht war, wurde der Strom einer Bat- 
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terie durch sie geführt und der Zeiger sichtbar eingestellt. Darauf 


leitete man einen Strom von 5 Ampers aus den Akkumulatoren durch 
die Spiralen, es wurde jedoch keine Wirkung auf die Wage ausgeübt. 

Als Norm wurde ein Poggendorffsches Silbervoltameter benutzt. 
Die Platinschale hatte einen Durchmesser von 17-5em und ergab eine 
Kathodenoberfläche von 250 gem. Die Anode war eine Silberplatte von 
ll gem, und die verwandte Lösung enthielt 30 Teile Silbernitrat auf 
100 Teile Wasser. Das Voltameter war derartig eingerichtet, dass es 
möglichst die Bedingungen innehielt, unter denen Lord Rayleigh und 
Mrs. Sidgwick!) das elektrochemische Äquivalent des Silbers bestimmten. 
Der Strom ging 30 Minuten durch das Voltameter, und die Zeit wurde 
durch ein Chronometer verzeichnet. Die Geschwindigkeit des Chrono- 
meters war nach den Greenwicher Zeitsignalen bestimmt. 

jei einem vorläufigen Versuch, wobei das Voltameter durch einen 
gleichgrossen Drahtwiderstand ersetzt war, wurde der Widerstand des 
Stromkreises so eingestellt, dass die Wage die richtige Stellung ein- 
nahm. Diese Anordnung konnte leicht mit solcher Genauigkeit aus- 
geführt werden, dass, nachdem der Strom eingeschaltet wurde, während 
das Voltameter sich wieder in dem Stromkreis befand, die endgültige 
Einstellung der Wage in die richtige Stellung in ein oder zwei Se- 
kunden bewerkstelligt werden konnte. Während der Zersetzung wurde 
der Strom durch den Kohlenwiderstand konstant erhalten. Das Gefäss 
und das ausgefällte Silber wurden mit destilliertem Wasser gewaschen, 
über einer Spirituslampe getrocknet, in einem Exsikkator abgekühlt und 
auf einer Bungeschen Wage gewogen, die mit dieser Belastung einen 
Wechsel von V-UUUV2g anzeigte. O-ÖOVOl g des Niederschlages stellten einen 
Teil zu 10-000 dar. 

Liess man den Niederschlag über Nacht in Wasser, so zeigte er 
beim nochmaligen Wiegen keine Anderung. 

Die Fehler der benutzten Gewichte waren durch Vergleieh mit 
einem (Grewichtssatz bestimmt, der von dem Standard Office geprüft war. 

Bei den vorläufigen Beobachtungen wurden eine Reihe von Silber- 
fällungen vorgenommen, bei denen dieselbe Silbernitratlösung benutzt 
wurde und die Anode eine von Johnson und Mathey gelieferte Platte 
aus „reinem“ Silber war, deren Feingehalt zu V97 gefunden wurde. Aus 
diesen Resultaten zeigte es sich, dass die Konstante der Wage ständig 
zunahm; der letzte Wert war um ca. 2 pro Mille grösser als der 


erste. Benutzte man jedoch eine frische Sılbernitratlösung, so war der 


1) Phil. Trans. 175, Teil 2, 411 (1884). 
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erhaltene Wert praktisch derselbe wie der zuerst von der alten Lösung 
gegebene. 

Da die Lösung des Silbernitrats, das die Darsteller als „rein um- 
krystallisiert“ geliefert hatten, sehr schwach sauer war, so dachten wir, 
dass der zuerst erhaltene geringe Wert dieser Ursache insofern zuzu- 
schreiben wäre, als die Lösung neutral und schliesslich etwas alkalisch 
wurde, nachdem sie einige Zeit in Gebrauch war. Daher wurde eine 
Menge Silbernitrats wiederholt heiss umkrystallisiert und die so er- 
haltenen kleinen Krystalle in einem Platingefäss über kleiner Flamme 
getrocknet. Eine andere Probe Nitrat wurde in einem Platingefäss er- 
hitzt, bis sie eben vollständig geschmolzen war, und einige Zeit in die- 
sem Zustand erhalten. Lösungen von zwei weiteren Proben wurden 
einige Stunden hindurch mit fein verteiltem metallischen Silber, be- 
ziehungsweise mit frisch gefälltem und gut gewaschenem Silberoxyd 
gekocht. Verschiedene 3-Zoll Voltameter, die die obigen und auch die 
alte Lösung enthielten, wurden dann reihweise aufgestellt und derselbe 
Strom durch sie geleitet; die Stromdichte war annähernd die gleiche 
wie bei der Einstellung der Wage. Bei sämtlichen neuen Lösungen 
hatte der Niederschlag das gleiche Gewicht, das kleiner war als bei 
der alten Lösung, die Differenz war dieselbe, wie die vermittelst des 
grossen Voltameters mit der alten Lösung und einer frisch hergestellten 
erhaltene. 

Es war daher klar, dass die alte Lösung einen zu schweren Nieder- 
schlag ergab. Die Wage wurde deshalb mit den vier neuen Lösungen 
geaicht, und die für den Strom in Amper erhaltenen Werte, die einem 
Teil der sichtbaren Skala der Wage entsprachen, waren: 

V-OYYS9 V.UUUSUY V-OYUYSS VUYUO, 

Die Ergebnisse von vier weiteren Ausscheidungen, die von Zeit 
zu Zeit während der in dieser Abhandlung beschriebenen Beobach - 
tungen vorgenommen wurden, sind folgende: 

V.-UUYSY V.UUHYSY V.OYUY8Y U.UUYNSY, 

Obgleich die von den verschiedenen Lösungen ergebenen Werte 
praktisch gleich waren, hätte doch möglicherweise der mittlere Wert 
durch Unreinheiten in der von Johnson und Mathey gelieferten Anode 
beeinflusst werden können. Um dies zu prüfen, wurde zu den letzten 
drei Fällungen eine Anode von 9997 Feingehalt benutzt, die durch die 
(rüte von Professor Roberts-Austen und Dr. Rose für uns in der 
Münze angefertigt war. Dieser Umstand bedingte also keinen Fehler. 

Das Mittel der obigen Werte 0.099539 wurde zur Reduktion der 
Drehungsbeobachtungen benutzt. 
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Die mit der alten Lösung erhaltenen Werte sind in zeitlicher 
Reihenfolge folgende: 


0.9983 V-OY9ST 009990 0-09999 0-09995 0.09993 
0.9995 0-10002 0-1U005 0-10006 0-10002., 


War die Lösung mehrmals benutzt, so hatte sie infolge der An- 
wesenheit einer kleinen Menge Kupfer, das von der Anode gelöst war, 
eine deutlich blaue Farbe bekommen. Es ist schwer, sich über die 
Gewichtszunahme des Niederschlages Rechenschaft zu geben. Da Silber 
ein höheres elektrochemisches Äquivalent hat als irgend eins der Me- 
talle, die möglicherweise als Unreinheiten in der Anode anwesend sein 
konnten, war das Anwachsen kaum dieser Ursache zuzuschreiben, und 
diese Ansicht wird weiterhin durch folgende Thatsache unterstützt: 
löste man den schweren Niederschlag in reiner Salpetersäure auf, so 
erhielt man Silbernitrat, das, nachdem es in Wasser aufgelöst war, das- 
selbe Niederschlagsgewicht ergab, wie die frischen Lösungen. Zuerst 
glaubten wir, dass das Anwachsen mit sekundären Reaktionen zusam- 
menhinge, die während der Elektrolyse eintraten; denn gewissen Beob- 
achtern ') zufolge ist der gräuliche Niederschlag, der sich während des 
Ausfällens auf der Anode bildet, Silberoxyd, und die Oxydation kann 
nur das Ergebnis einer sekundären Zersetzung sein. Eine Menge dieses 
gräulichen Niederschlags wurde daher durch einen Strom kalten Was- 
sers von der Anode entfernt, und nachdem sie in kaltem Wasser gut ge- 
gestellt, bis das Gewicht 
konstant war. Ein Teil dieses Niederschlages wurde in einem Strom 


waschen war, in einen Strom trockner Luft 


trocknen Wasserstofis zur Rotglut erhitzt, ein anderer Teil in Salpeter- 
säure aufgelöst und das Silber als Chlorid ausgefällt. Obgleich bei 
diesen Versuchen keine besonderen Vorsichtsmassregeln getrofien wur- 
den, zeigten die Ergebnisse doch übereinstimmend, dass bis auf 1 Teil 
zu 1000 der Niederschlag auf der Anode reines Silber ist, und gaben 
daher keinen Anhalt für die Annahme, dass sekundäre Reaktionen ein- 
getreten waren. So weit uns bekannt, ist eine ähnliche Beobachtung 
nur von Kahle?) gemacht worden, der fand, dass beim Kochen von 
Silbernitrat mit Sılberoxyd die Menge des elektrolytisch niedergeschla- 
genen Silbers um 5 Teile zu 1OVOOO anwuchs. Eine Erklärung für diese 
Ergebnisse mit der alten Lösung ist bis jetzt noch nicht gefunden, ob- 
gleich die meisten Umstände auf die Bildung eines basischen Silber- 
salzes hinweisen, das ein schwereres Silberion hat als gewöhnliches 
Silbersalz. 
1) Vergl. Arons, Wied. Ann. 24, 171 (1885). 


2 


2) Brit. Assoc. Rep. Edinburgh 148 (1592). 
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Die Konstante der Spirale. 


BE We 1 Y 
[) MR B ıc D X 
Fig. 3. 


Die Differenz des magnetischen Potentials zwischen zwei Punkten 
O,X, auf der Axe der Spiralen, hervorgerufen durch eine einzige Schicht 
der Spirale AB vom Radius X, die m Windungen enthält, ist, wenn 
ein Strom € hindurchgeht: 
220m |, ee »_VYrısn_ Vor Ya N 

AB \ R?—+ AX?— R?+ BX’— IR: 0OA?’+ R?+ oB° 

Vermittelst dieser Formel erhielt man die jeder Lage der beiden 
Spiralen zukommende Differenz des magnetischen Potentials, die Resul- 
tate ergaben zusammenaddiert die Gesamtdifferenz des Potentials zwi- 
schen den Enden der Röhre. Dies machte man für drei verschiedene 
Stellungen des Punktes X, die um 2 mm auseinander lagen, da das Ende OÖ 
der Flüssigkeitssäule in Bezug auf die Spiralen festgelegt war und die 
Stellung des Endes X ein wenig wechselte, weil die verschiedenen benutzten 
Röhren nicht genau dieselbe Länge hatten. Auf diese Weise konnte die 


jeder der benutzten Röhren zukommende Differenz des magnetischen 


Potentials durch Interpolation erhalten werden. Eine Anderung von 
Imm in der Stellung von X entsprach einem Wechsel von nur 1 Teil 
zu D000 in dem Wert der magnetischen Potentialdifferenz. 

Da es ziemlich schwierig ist, genau zu entscheiden, wie die un- 
vermeidlichen Zwischenräume in Rechnung zu ziehen sind, die am Ende 
jeder Lage entstehen, wenn der Draht zu der nächst höheren Lage ge- 
führt wird; so ist es bis zu gewissem Grade zweifelhaft, welches eigentlich 
die wahre Länge der Spirale ist. Aus diesem Grunde und um auch einen 
weiteren Beweis für die tadellose Isolation zu erhalten, stellten wir eine 
Reihe von Beobachtungen mit Schwefelkohlenstoff an, bei denen jede 
der drei Spiralen einzeln benutzt und die Röhre symmetrisch zur Spi- 
rale gestellt wurde. In diesen Fällen ragte sie gegen 20cm vor, und 
die Ergebnisse wurden durch die obige Ungewissheit nicht beeinflusst, 
und weiterhin konnte die magnetische Potentialdifferenz durch Lord 
Rayleighs Annäherungsformel berechnet werden. Da unsere Spirale einen 
ein wenig grösseren Durchmesser als die von Lord Rayleigh benutzte 
hatte, hielten wir es für wünschenswert, einen andern angenäherten Aus- 
druck zu berechnen, fanden aber, dass dies nichts ausmachte. Wir wollen 
hier erwähnen, dass die Ergebnisse mit jeder einzelnen Spirale mit 
denen, die wir mit zwei Spiralen zusammen erhielten, übereinstimmten. 
99% 
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Beobachtungsmethode. 


Sobald die Flüssigkeit in der Röhre eine konstante Temperatur 
angenommen hatte, wurde der analysierende Nicol entfernt und die Kreis- 
ebene senkrecht zur Richtung des einfallenden Lichtes gestellt, wozu 
Fernrohr und Fadenkreuz benutzt wurden. 

Während der eine Beobachter auf das Licht acht gab und den 
Strom konstant erhielt, zeichnete der andere die Temperatur auf und 
machte die Kreiseinstellungen. Jede Beobachtung bestand aus wenigstens 
drei Einstellungen bei einseitigem Strom und drei bei gewendetem 
Strom, und zwei ähnlichen Reihen von je drei Einstellungen, nachdem 
der den analysierenden Nicol tragende Kreis um annähernd 130° ge- 
dreht war. Die Temperatur an jedem Ende des Mantels wurde am 
Anfang, in der Mitte und am Ende dieser Einstellungsreihen abgelesen. 
So ist jedes in der Tabelle aufgeführte Ergebnis das Mittel von wenig- 
stens zwölf solcher Einstellungen und sechs Temperaturablesungen. 

Folgende Tabelle zeigt die Art der so erhaltenen Resultate; sie 
bezieht sich auf Schwefelkohlenstoff und nur eine Spirale: 


Strom- 


richtung 


Bb A B A B A B 


2 
2 
in 


21 275° 29° 95° 28° 294° 40°! 114° 40 
31275 30 95 29 294 40,114 39 
31275 30 5 28 294 42/1114 41 

— 294 41 114 


Temperatur J Thermometer A: 41-77 41-80 41-52 
en ö B: 41-75 41.77 41-79 


114° 40° 294° 44° 95° 28° 275° 3 
114 40/294 43. %5 2927553 
114 39 294 43 5 2381275 3% 


Kreis- 
ablesungen 


So grosse Differenzen wie 2” wurden in aufeinanderfolgenden Ein- 
stellungen selten erhalten. 

Wir fanden, dass die Genauigkeit der Einstellungen durch die An- 
wendung einer zuerst von Lord Rayleigh benutzten Erfindung ausser- 
ordentlich zunahm. Wie schon erwähnt, wurden bei der Anfertigung 
der Spiralen zuerst 2 Lagen feinen Drahtes um die Spulen gewunden. 
Vermittelst eines Schlüssels konnte der Beobachter den Strom aus 
einigen Trockenzellen in einer oder der anderen Richtung durch diese 
beiden Drahtlagen gehen lassen. War die Intensität der Beleuchtung 
der beiden Feldhälften gleich, so verdunkelten sich beim Hin- und Zu- 
rückleiten dieses Stromes die beiden Hälften nacheinander ganz gleich- 


mässig. Bei jeder Einstellung wurde die Stellung des Analysators so re- 


euliert, dass beim Gebrauch des Hilfsstromes in der eben beschriebenen 
Weise beide Feldhälften gleichmässig verdunkelt wurden. Auf diese 
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Weise wurden die Augen nicht so angestrengt, als wenn man auf ge- 
wöhnliche Weise Einstellungen machte. Eine weitere Erleichterung für 
die Augen war es, dass die Skalen der Noniusse und Thermometer be- 
leuchtet wurden, und dass bei jeder Beobachtungsreihe die Einstell- 
ungen von den Beobachtern abwechselnd vorgenommen wurden. 

Bei hohen doppelten Drehungen, solchen von 30° oder 40°, wur- 
den wir zuerst durch glänzende Flecke sehr gestört, die im Gesichts- 
felde erschienen und die beiden Feldhälften nicht zu gleicher Intensi- 
tät bringen liessen. Wir fanden, dass sie folgendem Umstand zuzu- 
schreiben waren: am entfernten Ende der Röhre wurde etwas Licht 
reflektiert, durchsetzte die Flüssigkeit zum zweiten Mal, wurde von 
einer der Glasoberflächen, die den Mantel oder die Zelle, welche die Quarz- 
platte enthielt, schlossen, nochmals reflektiert und erreichte schliesslich 
den Analysator, nachdem es dreimal durch die Flüssigkeit gegangen 
war. Seine Polarisationsebene wurde daher um einen 3 mal so grossen 
Winkel gedreht als die des nur einmal durch die Flüssigkeit gegange- 
nen Lichtes, und es ging folglich, wenn der analysierende Nicol so ge- 
stellt war, dass er das letztere auslöschte, ein Teil von dem ersteren, 
der von der Grösse der Drehung abhing, noch durch. Bei kleinen 
Drehungen war die Verschiebung der Polarisationsebenen dieser beiden 
Strahlen so klein, dass der Nicol die Intensität des reflektierten Strah- 
les so weit verringerte, dass die Einstellungen nicht verhindert wurden. 

Alle Glasoberflächen, die geändert werden konnten, wurden in 
einem kleinen Winkel zur Richtung des Lichtes geneigt, und die En- 
den der Röhre einander parallel gemacht mit einer geringen Neigung 
zur Axe. So war auch diese Schwierigkeit überwunden. 


Ergebnisse. 
Schwefelkohlenstoft. 

Probe Nr. 1. Eine Menge „reinen, nochmals destillierten“ Schwefel- 
kohlenstofts von Hopkin und Williams liessen wir einige Tage über 
(Quecksilber stehen, das wiederholt mit der Flüssigkeit umgeschüttelt wurde. 
Darauf wurde er abgegossen und zwei Stunden hindurch mit einer ge- 
sättigten Quecksilberchloridlösung geschüttelt, von der Lösung getrennt 
und über Phosphorsäureanhydrid gestellt. Nachdem die Flüssigkeit 
zwei Tage über dem zweimal erneuten Phosphorsäureanhydrid gestanden 
hatte, wurde sie dekantiert und über einer kleinen Menge Anhydrid 
destilliert. Während der 25 Minuten, die die Destillation dauerte, war 
der Siedepunkt ganz konstant auf 

46-610, Bar. 769-4 mm. 
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Benutzt man Regnaults Wert, dt/dp bei dem Siedepunkt = 0.04" 
pro mm, so ist der auf 760 mm reduzierte Siedepunkt 46-23°. Eine 
zweite Bestimmung, die erst gemacht wurde, nachdem die Beobach- 
tungen über die Drehung beendigt waren, ergab: 

46-54°, Bar, 766-5; reduzierter Siedepunkt 46-26”. 

Der mittlere Wert des Siedepunktes ist daher 46.25°. 

Bei 0° war die Dichte der Probe: 1-29271. 

Diese Probe ist mit C'S,, No. 1 bezeichnet. 

Wie schon erwähnt, wurden, um etwaigen Kurzschluss infolge einer 
Fehlstelle in den Spiralen oder Fehler in der Berechnung der Kon- 
stanten der Spiralen zu entdecken, 3 Reihen von Beobachtungen in 
dem Temperaturgebiet zwischen 0° und dem Siedepunkt gemacht. In 
2 Reihen wurden Spirale I und II getrennt benutzt und in der andern 
beide zusammen. 

Folgende Tabellen geben die Ergebnisse. 

Gewöhnlich wurde eine Reihe von wenigstens 3 Beobachtungen bei 
ziemlich derselben Temperatur gemacht. Die erste Reihe giebt £, die 
mittlere Temperatur jeder Beobachtung, die zweite Z, den Logarithmus 
der magnetischen Potentialdifferenz zwischen den Enden der Flüssig- 
keitssäule, die dritte a, den beobachteten Drehungswinkel, und die vierte 
den mittleren Wert von 7, Verdets Konstanten bei der mittleren 
Temperatur jeder Beobachtungsreihe. y ist der Drehungswinkel in Mi- 
nuten, der in einer Flüssigkeitssäule hervorgerufen wird, wenn die Ditte- 
renz zwischen den magnetischen Potentialen an den Enden der Säule 
eleich 1Ü!@S Einheit ist. 


t I. 
Spirale 1. C8,, Nr. I 

7-.73° 1-41515 20° + 

1-18 0.5 395 hai a 
187 10 5 OR NER N 
7-92 59.2 

8.39 19 587 | 

ST Br En 
8.44 1.9 
404 19 255 
4-19 25-6 | 
24.24 25-3 ra ee 
24:32 Sen 4172 bei 243 
24:35 25-1 | 
24-41 25-4 
10.25 18 Dl 7 | 
1.24 u »2-4 r . Pr 
10.29 ie 52.5 0.04054 bei 40-.5° 
10.26 m 53:2 | 
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Spirale II. — CS,. Nr. 1. 


0.03 4:15304 209 36-1‘ 

0:93 m 35-4 

0.94 35-8 | 0.04343 bei 1-0° 
1-11 ’ 35.3 | 

1.08 ® 35-5 

16:72 r 20 1-6 | 

16-77 1-9 ee 
16:80 25 | 004226 bei 16.5° 
16-81 e 2.6 
29.22 19 37-2 
23.23 35-8 
29.25 36-5 | 0.04135 bei 29.3° 
29.29 36:3 
29.54 35-9 

41-44 g ee 
41-45 ® 10.3 bg R 
41-44 112 | 0:.04046 bei 41-5° 
41-49 N 11-8 


Spiralen I. und II. — ('S,. Nr. 1. 


9.07 4-44299 39° 36-6 

9.36 s 34-6 | 

3.00 a. )h-D 0:04285 bei 8-9 
8-43 ri 37.7 | 

SH) ” 37-7 

8-96 ® 393 355 | 

9.16 == 36-7 0-04281 bei Y.1° 
9.28 = 343 | 

9L.LD IRF 2Q GR 

4 ER - > 0.04150 bei 26.9° 
39:93 En 37 24.4 

39.96 > 25.8 | 

40-0] 2 26-1 0-04054 bei 40.0 
40.06 EE 27-6 | 

AU.OR a 24.4 


Temperaturwechsel. 


Zeichnete man diese Werte auf, so stellte es sich heraus, dass sie 
praktisch auf derselben geraden Linie lagen. Wir nahmen daher an, 
dass der Temperaturwechsel linear war, und leiteten aus dieser An- 
nahme die Gleichung ab: 

= 0-04351 (1 — 0.001696 £) }). 

In folgender Tabelle ist der Vergleich zwischen den beobachteten 

und berechneten Werten gegeben: 


'!, Der Faktor 0-04351 in dieser Gleichung ist einer Korrektion unterworfen. 


da der analysierende Nicol schadhaft war, siehe Seite 347 
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t ; Differenz 
Beobachtet Berechnet 
1:0 0.0.4343 0:04343 0.0000 
1-8 0.04295 0.042933 0.000023 
8-4 0.04290 0.042809 0.0001 
8.4 0:-04285 0.042285 O-0OOOOO 
9.1 0.04283 0.042834 0:00001 
16-5 0.042265 0.04227 - 0.000001 
24:5 004172 0.041772 V.OUVOU 
26-9 0.04150 0.04152 0.000023 
29.3 0-04135 0.041535 0-.00000 
10-0) 0-04054 0.04056 V-O0002 
10.3 004054 0.0454 0-00000 
41-5 0.040446 0.04045 V-00001 


Die Übereinstimmung zwischen den beobachteten und berechneten 
Resultaten lässt wenig zu wünschen übrig; die mittlere Differenz be- 
trägt Ss zu 40000. Fernerhin ist ersichtlich, dass die beiden Spira- 
len sowohl getrennt als zusammen die gleichen Ergebnisse lieferten. 

Was den Eintluss der Temperatur anbetrifft, so ist bemerkenswert, 
dass unser Ausdruck wesentlich von dem Bicehats!) abweicht. Da die 
Daten ?), auf die Bichats Formel sich stützt, schwer zugänglich sind, 
so geben wir sie in der folgenden Tabelle, die zugleich die Überein- 
stimmung zwischen den Verhältnissen, die aus seinen Beobachtungen 
abgeleitet, bezüglich vermittelst seiner Gleichung: 


677 
Y}4 
ji 


7. (1 — 0.0, 1041 0-0, 141? 


berechnet sind, angiebt. 


Verhält 
t Drehung Differenz 
Beobachtet Berechnet 
0 15° 10‘ 1-000 1:000 O.OO0 
4 1b > 0.992 v.a84 VO0Z 
15 15 50 0.479 0.081 0.009 
2» 15 45 0.974 0.970 L 0.004 
30 15 40 0.469 0.U56 1- 0.013 
1 15 20 0.949 0.034 + 0.015 
48 14 10 0.876 0.918 — (1.042 
0 28 10 1:000 1:000 V.OOU 
30 27 10 0.965 (0.956 + 0.009 
10) 26 4 0.055 0.936 + 0.019 


Ein Blick auf die Differenzen zwischen beobachteten und berech- 
neten Werten zeigt, dass bei hohen Temperaturen die Übereinstimmung 


*, Journ. Phys. (1) 8, 204 (1879). 
2, Annales de l’Ecole Normale (2) 2, 277 (1873 
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keineswegs befriedigend ist, und die Thatsache, dass die Differenz bei 
30° und 40° gross und positiv und bei 43° gross und negativ ist, be- 
weist, dass die Form der Kurve durch diesen letzten Punkt bedeutend 
verändert worden ist. Vernachlässigt man diese Beobachtung, so giebt 
die lineare Gleichung 
: Yı=Y.(1—V.001182) 

eine viel bessere Übereinstimmung als Bichats parabolischer Ausdruck, 
die mittlere Differenz ist dann nur +2 zu 1000. Es scheint daher, 
dass Bichat kaum berechtigt war, seine parabolische Gleichung zu ge- 
brauchen. Abgesehen davon, dass der Siedepunkt des von ihm be- 
nutzten Schwefelkohlenstoffs 2° höher liegt als der von uns und den 
auf Seite 350 angeführten Beobachtern erhaltene Siedepunkt, glauben 
wir, dass der Charakter seiner Versuchsdaten kaum zu der Annahme 
berechtigt, dass seine Gleichung die wahre Veränderung der Drehung 
mit der Temperatur in Schwefelkohlenstoff darstellt. 

Ein unabhängiges Zeugnis zu gunsten dieses Schlusses bietet die 
tolgende Thatsache: reduziert man Lord Rayleighs Wert für die Dreh- 
ung in Schwefelkohlenstoff bei 18° vermittelst unseres Ausdrucks für 
die Temperaturveränderung auf 0°, so stimmt er mit der von Bec- 
quere] bei 0° gemachten Bestimmung viel besser überein, als wenn er 
durch die Bichatsche Gleichung reduziert wird. 


Durch Bichats Formel Durch unsere Linear- 
reduziert formel reduziert 
Rayleigh' 0.043502 0.04334 
Becquerel ? 0.0434 1 0.04341 


Absoluter Wert. 


Da mit Ausnahme von Arons alle Beobachter, die absolute Mes- 
sungen der magnetischen Drehung in Flüssigkeiten vorgenommen haben, 
Schwefelkohlenstoff dazu verwandt haben, und da die von ihnen erhal- 
tenen Werte in allen Fällen niedriger sind als die unserigen, so geben 
wir eine genaue Darlegung der Umstände, die möglicherweise den ab- 
soluten Wert beeinflussen können. 

Hierzu können gehören: 

1. Fehler in der Zahl der Drahtwindungen in den Spiralen, oder, 
was auf dasselbe herausliefe, teilweiser oder vollständiger Kurzschluss 
einer oder mehrerer Windungen. 


1, ]oc. eit. 2, Ann. Chim. Phys. (6) 6, 145 (1885). 
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2. Fehler in der Berechnung der Spiralenkonstante infolge von Un- 
regelmässigkeiten in den Stellen, an denen der Draht von einer Lage zur 
nächst höheren geführt wird. 

3. Fehler in der Messung der Länge der Röhre oder bei der Be- 
stimmung ihrer relativen Stellung zu den Spiralen. 

4. Die nicht vorhandene Einfarbigkeit des Lichts. 

D. Neigung der Drehungsaxe des analysierenden Nicols zur Rich- 
tung des einfallenden Lichtes. 

6. Schäden im analysierenden Nicol. 

7. Fehler in der Strommessung, oder Fehler infolge von schadhafter 
Leitung zwischen Wage und Spiralen. 

S. Fehler in der Bestimmung der Temperatur der Flüssigkeit. 

9. Unreinheit des Schwefelkohlenstoffs. 


I. Kann als unwirksam angesehen werden, da jede der 3 Spiralen 
allein genommen dasselbe Resultat ergab. 

2. Dass aus diesem Grunde keine Fehler vorgekommen sind, zeigten 
Messungen, die vorgenommen wurden, als die Flüssigkeit mehr als 20 cm 
über die Spirale hervorragte. (Vergleiche Seite 339.) 

3. Von allen diesen Fehlern ist der einzige, der nicht auf Seite 339 
erörtert ist, der infolge der Neigung der Richtung des Lichts zu den 
Kraftlinien des magnetischen Feldes mögliche. Messungen zeigten, dass 
diese Neigung immer beträchtlich geringer als 1° war und daher keine 
merkliche Wirkung auf die Ergebnisse ausüben konnte; denn 1° ent- 
spricht weniger als 1 Teil zu 5000. 

4. Die Eigenschaft des Lichts ist auf Seite 334 erörtert worden. 

d. Dieser Fehler wurde bis zur ersten Annäherung dadurch ver- 
mieden, dass der Nicol in 2Stellungen, die nahezu 130° voneinander 
lagen, abgelesen wurde. Aus der Differenz der so erhaltenen Ablesungen 
hat MeConnel!) gelehrt, die Neigung der Drehungsaxe des Nicols zur 
Richtung des einfallenden Lichtes annähernd zu berechnen. Die Diffe- 
renz betrug bei uns im allgemeinen gegen 1-5’, was einer Neigung von 
gegen 8 entspricht. MeConnel hat weiterhin gezeigt, dass eine Nei- 
gung von 2° einen Fehler von weniger als 1’ in einer Drehung von 60° 
ergiebt. 

Es ist daher klar, dass die erste Annäherung, die durch das Ab- 
lesen des Nicols in zwei um nahezu 180° voneinander liegenden Stel- 
lungen erhalten wurde, für unsere Sache vollständig genügte, und es 
war nicht notwendig, eine nähere Annäherung durch den Gebrauch eines 


") Phil. Mag. (5) 19, 317 (1885) 


® 


Über die magn. Drehung der Polarisationsebene des Lichtes in Flüssigkeiten. 347 


Doppelprismas, das in 4 Stellungen abgelesen wird, zu suchen, wie Lord 
kayleigh vorgeschlagen hat. h 

6. Obgleich eigentlich kein Grund vorlag, anzunehmen, dass ver- f 
schiedene Nicols verschiedene Resultate liefern könnten, so hielten wir 
es doch für wünschenswert, diesen Punkt zu untersuchen und benutzten 
{verschiedene Nicols, von denen 2, A und DB, nach dem gewöhnlichen 
Muster gefertigt waren mit Endflächen, die zur Axe geneigt ge- 
schnitten waren und zwei, (' und D, mit Endflächen, die senkrecht zur 
\xe geschnitten waren. Von diesen wurde A wegen seiner geringen 
seitlichen Ablenkung zu den in den vorstehenden Tabellen angegebenen 
Versuchen benutzt. 

Blieb alles andere gleich, so erhielten wir mit den verschiedenen 
Nicols die folgenden Drehungen; A wurde als Einheit angenommen und 
jedes Ergebnis ist das Mittel einer Reihe von Beobachtungen: 


Mit doppelter Drehung von etwa 40°: 


A 1-0000 

B 0.9992 
Ü 0.9992 Hi 
D 0.9994 v5 


Mit doppelter Drehung von etwa 20°: 


A 1:0000 

U 0.9992 i 

D 0-9992. 
| ” . R 
Es scheint daher, dass der Nicol A einen Wert ergiebt, der um en 


s zu 10000 grösser ist als der der anderen. Aus diesem Grunde wurde 
bei den folgenden Beobachtungen Nicol © benutzt und die mit A er- 
haltenen Werte wurden um den obigen Betrag vermindert. 

7. Die Frage von der Genauigkeit der Strommessungen ist auf 
Seite 337 behandelt worden. Die Leitungen, die dick mit Guttapercha 
isoliert waren, wurden auf etwaige Schäden vermittelst eines Druckes 
von 107 Volt. geprüft und als vollständig befriedigend befunden. 

8. Dieser Punkt ist auf Seite 332 erledigt. 

9%. Um uns zu versichern, dass unsere Ergebnisse nicht durch Un- 
reinheit der Flüssigkeit beeinträchtigt wurden, stellten wir Beobach- 
tungen mit zwei anderen Schwefelkohlenstofiproben an, die beide aus 
verschiedenen Quellen stammten und von denen eine auf ganz andere 
Art gereinigt worden war als Probe Nr. 1. 


Probe Nr.2. Die erste dieser neuen Proben, CS,,No.2, wurde einem 
frischen von Hopkin und Williams gelieferten Vorrat entnommen. Sie 
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wurde auf die bereits angegebene Weise gereinigt und ihr Siedepunkt 
3mal bestimmt: 


46-01 °, Bar. 754-3 mm: reduzierter Siedepunkt 46.24 °, 
45-33 , „ 1736-5 Pr jr 46-27 , 
46-18 , „158-0 .. 46-26 , 


Mittlerer Siedepunkt 46-26 . 
Zwei Dichtebestimmungen bei 0° ergaben: 
1.293277 
1-29288 
Mittel 1-29282. 

Folgende Tabelle enthält die Drehungsmessungen. In der ersten 
Reihe sind die Spirale, bezüglich Spiralen bezeichnet, die bei den Beob- 
tungen benutzt wurden, in der letzten Reihe ist y, angegeben, der mitt- 
lere Wert der Verdetschen Konstanten bei 0°, vermittelst unseres Li- 
nearausdruckes für den Temperaturwechsel aus jeder Beobachtungsreihe 


abgeleitet. 
CS,, Nr. 2 
( t 4 a y Yo 
Iu IIb 27.68 4:43706 38° 16:3°] 
27:70 “ 7-4 0-.04143 bei 27:7” 0.04347 
27.72 z 45:7 | 
98:65 R 37 42.9 
28.67 . 43-4 004136 bei 28-7 0:.04347 
98.68 h 42:9 | 
R 30.71 = 37 346 
. 30.72 E 34:7) 0.04121 bei 30.7® 0-04347 
30.73 5 346 | 


Mittel 0.04347 


Probe Nr.3. Die zweite Probe, CS,, No.3, wurde auf folgende Weise 
hergestellt. Zu einer Menge desselben Vorrats, von dem Nr. 2 ge- 
nommen war, wurde Brom zugesetzt, bis die Flüssigkeit beinahe opak war. 
Nachdem sie zwei Wochen gestanden hatte, wurde sie mehrmals mit 
frischer starker Kalilösung bis zur Entfärbung geschüttelt und dann 
über Phosphorsäureanhydrid getrocknet. Danach wurde sie zwei Stunden 
mit rauchender Salpetersäure!) geschüttelt, mit Wasser gewaschen und 
über Phosphorsäureanhydrid getrocknet. Zum Schluss wurde die Flüssig- 
keit dreimal mit frischen Mengen starker Schwefelsäure ausgeschüttelt, 
mit Wasser gewaschen und über Phosphorsäureanhydrid getrocknet. 
Man konnte hoffen, den Schwefelkohlenstoff durch diese Behandlung von 
etwaigen Unreinheiten befreit zu haben, da diese aller Wahrscheinlich- 


!, Vergl. Friedburg, Ber. d. d. chem. Ges. 8, 1616 (1885). 


N 
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keit nach in Gegenwart der obigen Reagenzien weniger beständig sein 
würden als Schwefelkohleustoff selbst. H 

Nachdem die Flüssigkeit über einer kleinen Menge Phosphorsäure- 1 
anbydrid destilliert war, wurden zwei Siedepunktsbestimmungen gemacht. 
Während der Destillation, die in jedem Fall gegen eine Stunde währte, 
war der Siedepunkt ganz konstant und gab: 


45-999, Bar. 753-5 mm; reduzierter Siedepunkt 46-25°, 
45-36 , „ 1371 ” „ 46-27 , 
Mittel 46-26 . 
Zwei Dichtebestimmungen bei 0° ergaben: 
1-29279 
1-29288 
R e Mittel 1-29283. 
Folgende Tabelle enthält die Beobachtungen über die magnetische 


Drehung: 


U 
2 
.’ 

os 


ur zusehen 


Y t 1 a y Yo 


Iu.IIb 10.99 443706 38° 57% ) 
ü 10-21 2 56-8 | 
10:27 55:9 \  0-.04270 bei 103° 004346 
10-36 552 
z 10-42 £ 56-3 
| 29.76 414515 19 182 | 
en 133 0:04128 bei 29:80 0.04348 | 
= 29.85 « 13-2 
IIb 30-42 414153 1920 | 
z 30.43 x 2:7 EEE ORRIEIRN En 
a 30.45 e 25 | 0:04124 bei 30-4 0:.04348 
30-46 ns 2.6 
41-58 2 18 3931 NR ’ 
41.60 ’ 39.7 | 0.04041 bei 41-6 0-.04348 


Mittel 0-04347 
In folgender Tabelle sind die mittleren von den drei verschiedenen 
Proben Schwefelkohlenstoff ergebenen Werte für den Siedepunkt, die 
Dichte bei 0° und Verdets Konstante bei 0° verzeichnet. Der Wert 
für Verdets Konstante bei 0° ist für Probe Nr. 1 mit unserer auf 
Seite 345 angeführten Gleichung abgeleitet und für den Schaden im 


analysierenden Nicol (siehe Seite 347) korrigiert: 


Siedepunkt 0 Yo 


CS,. Nr. 1 46.25° 1-29271 0-04348 
CS,, Nr. 2 46:26 1-29282 0-04347 
CS,. Nr. 3 46-26 1:29283 0.04347 
Mittlere Werte 46-26 1:2928 0.04347 
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Man sieht, dass die drei verschiedenen Proben für die drei physi- 
kalischen Konstanten praktisch dieselben Werte ergaben. 

Die von Regnault!), Thorpe?) und Perkin?) für Siedepunkt 
und Dichte gefundenen Werte sind zum Vergleich in folgender Tabelle 
zusammengestellt: 


Regnault 46-20° 
Thorpe 46-04 1-29215 
Perkin 46-23 1-29310 


Diese Beobachtungen stimmen mit den unsrigen gut überein, be- 

sonders die von Perkin. Der Perkin zugeschriebene Wert für o, ist 

. 2 > 2 15° 

aus seinem Wert für die relative Dichte bei 15°, o 150 

e) 

mittelst der Thorpeschen Zahlen für die Ausdehnung durch Wärme 
abgeleitet. 


— 1:-27204 ver- 


Alle unsere Beobachtungen führen daher zu dem Schluss, dass die 
magnetische Drehung des Schwefelkohlenstofies zwischen U" und seinem 
Siedepunkt durch folgende Gleichung ausgedrückt wird: 


Y: = 004347 (1 — 0.001696 ?) 


oder Y.: = VOI34 — 00,758. 
Die aus dieser Gleichung abgeleiteten Werte für y,, für jeden 10°, 


sind auf Seite 361 gegeben und die die Gleichung darstellende Kurve 
in Fig. 4, Seite 358. 


Vergleich mit den Ergebnissen früherer Beobachter. 

Dass die durch obige Gleichung erhaltenen Werte grösser sind als 
die aller früheren Beobachter, Quincke ausgenommen, ist aus folgender 
Tabelle ersichtlich; wo es nötig war, sind die Werte vermittelst unseres 
Ausdrucks für den Temperaturwechsel auf 0° reduziert. 


‘“t ‚vo 
Rayleigh* 18° 0.04202 0.04335 
Becquerel® 1) 0.045341 0.04341 
Quincke®) 21-06 0-04409 0.045654 
Koepsel’) 18 0-.04199 0.043532 
Rodger und Watson - 0.045347 


Der einzige andere Beobachter, der eine absolute Bestimmung ge- 


ie) 


macht hat, ist Gordon*‘), da er jedoch die Temperatur der Flüssigkeit 


!) M&m. de l’Acad. 26, 389 (1862). 

2) Chem. Soc. Trans. 37, 327 (1880). 
’, Siehe Fussnote Seite 360. 
4 


loe. eit. 5) loc. eit. °%, Wied. Ann. 24, 606 (1885). 
*) Wied. Ann. 26. 456 (1885). ®», Phil. Trans. 167 (1877). 


ıkt 
lle 


re 


Über die magn. Drehung der Polarisationsebene des Lichtes in Flüssigkeiten. 351 


nicht verzeichnet und Thalliumlicht benutzt hat, ist es unmöglich, seinen 
Wert in obige Zusammenstellung aufzunehmen, 

Der sehr hohe von Quincke erhaltene Wert ist wahrscheinlich 
einem Fehler in der Schätzung der Stärke des Feldes zwischen den 
Polstücken des von ihm benutzten Magneten zuzuschreiben. 

In Anbetracht der Differenzen zwischen unserem Werte und denen 
der anderen Forscher ist es wichtig, zu wissen, dass Schäden in der 
Isolation der Spiralen zu niedrige Werte ergeben würden. Wir benutzten 
zu unserer Beobachtung drei verschiedene Spiralen, und bei einer der- 
selben, IIp, die teilweise zu den Beobachtungen mit Probe Nr. 2 und 
\r. 3 verwendet wurde, waren, wie schon erwähnt, ganz besondere Vor- 
sichtsmassregeln getroffen, um die Isolation so gut als möglich zu 
machen. Da diese drei Spiralen die gleichen Werte ergaben, glauben 
wir nicht, dass unsere Ergebnisse durch Fehler infolge mangelhafter 
Isolation beeinflusst sein können. 

Es scheint nicht, dass Koepsel diesem Punkt Beachtung geschenkt 
hat, wenn er es auch vielleicht, da seine Spirale doppelt gewunden war, 
sethan haben mag. Becquerel benutzte zwei Spiralen, die gleiche 
Werte ergaben, bei ihm ist daher dieser Fehler sehr unwahrscheinlich; 
und Lord Rayleigk konnte, obgleich er nur eine Spirale benutzte, 
einen guten Beweis für die Isolation geben, da er den Draht doppelt 
wand. 

Eine andere wahrscheinliche und wichtige Fehlerquelle, die allein 
Lord Rayleigh vermieden hat, ist die infolge der Neigung der Drehungs- 
axe des analysierenden Nicols zur Richtung des einfallenden Lichtes. 
Becequerel und Koepsel scheinen diesen Punkt ganz ausser acht ge- 
lassen zu haben, da sie sich weder besonders vergewisserten, ob eine 
Neigung vorhanden war, noch sie unschädlich zu machen suchten durch 
doppelte Beobachtungen, bei denen der Nicol um 180° verschieden 
gestellt war. Aus MeConnels Ergebnissen folgt, dass eine Neigung 
von nur !,° eine Differenz wie die zwischen unserem. Wert und dem 
von Koepsel herbeizuführen vermag. 

Die genaue Bestimmung der wahren Temperatur der Flüssigkeit 
ist ein anderer wichtiger Punkt, der wahrscheinlich unterschätzt wurde, 
denn durch den Strom wird während einer ganzen Beobachtungsreihe 
in der Spirale dauernd Wärme entwickelt, und diese steigert auch die 
Temperatur der Flüssigkeit. Obgleich wir bei unserem Apparat fort- 
während Flüssigkeit oder Dampf durch einen recht breiten Mantel 
zirkulieren liessen und der elektrische Strom unterbrochen wurde, so- 
bald die Noniusse abgelesen und die Resultate verzeichnet wurden, so 
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mussten wir doch nach halbstündiger Arbeit infolge dieser Erwärmung 
die Beobachtungen aussetzen. 

Lord Rayleigh erklärt, dass die Erwärmung die Hauptschwierig- 
keit bei seinen Versuchen war; nachdem er einen dünnen Wassermantel 
versucht und unwirksam befunden hatte, suchte er nur durch eine Schicht 
schlecht leitenden Materials zwischen Spirale und Röhre die Erwärmung 
der Flüssigkeit zu verhindern. Die Temperatur der Flüssigkeit wurde 
durch ein Thermometer angezeigt, das in einem schmalen Seitenarm in 
der Nähe der Enden der Versuchsröhre angebracht war, welche letztere, 
was besonders erwähnt werden muss, gegen 10 Zoll aus der Spirale 
hervorragte. Lord Rayleigh erwähnt, dass bei einigen seiner Versuche 
die von diesem Thermometer angezeigte Temperatur während einer 
Beobachtung bis zu 2° stieg. Da die Wärme, die dieses Steigen ver- 
anlasste, in der Spirale entwickelt und zum Thermometer geleitet 
wurde, ist es unmöglich, die wahre Temperatur der Flüssigkeit in der 
Nähe der Spirale anzugeben, und gerade in diesem Teile der Flüssig- 
keit wird fast die ganze Drehung hervorgerufen. Es scheint uns daher, 
dass die Temperatur zu niedrig geschätzt worden ist, und dass der für 
die Verdetsche Konstante erhaltene Wert wahrscheinlich zu klein ist. 
Die Differenz zwischen Lord Rayleighs Wert und dem unsern beträgt 
weniger als 3 Teile zu 1000, was einem Temperaturunterschied von 
1-50 entspricht. Lord Rayleigh schätzt die Ungenauigkeit seiner 
Temperaturbestimmung auf 0-3%. Obgleich es unmöglich ist, den ge- 
nauen Wert anzugeben, halten wir sie, unsern Erfahrungen nach, doch 
für unterschätzt. 

Becquerel giebt in Bezug auf seine Methode der Temperatur- 
bestimmung keine Einzelheiten an. Er tauchte seine Spiralen und die 
Röhre in ein mit gestossenem Eis oder Wasser gefülltes Gefäss. Da 
der Raum zwischen den Spiralen und der Röhre weniger als !/, em 
breit war und in diesem Zwischenraum kein Wasser zirkulierte, so ist 
hier, aller Wahrscheinlichkeit nach, die Temperatur gleichfalls zu niedrig 
geschätzt. 

Koepsel benutzte einen Wassermantel, der, soweit das aus seiner 
Abhandlung ersichtlich ist, zwischen Röhre und Spirale, die auf einer 
Papierspule aufgewunden war, nur eine 0-5 cm dicke Schicht Mantel- 
tlüssigkeit haben konnte. Jede Beobachtungsreihe dauerte gegen eine 
halbe Stunde, und er schätzte die Temperatur des Schwefelkohlenstoftes 
nach der Temperatur des Wassers aus dem Mantel, das vor und nach 
jeder Reihe in einen Becher abgelassen wurde. Er erwähnt, dass es 
ihm bedeutende Schwierigkeiten machte, den Schwefelkohlenstoft vor 
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der Veränderung der Zimmertemperatur infolge der Erwärmung durch 
die Lichtquelle zu schützen, stellt aber nichtsdestoweniger die merk- h 
würdige Behauptung auf, dass er durch die Erwärmung der Spiralen 
gar keine Störung erlitt, obgleich manchmal ein Strom von 1-8 Amp. 
bei einem Widerstand von 26 Ohm eine halbe Stunde lang durch die 
Spiralen ging. 

Koepsel war der Meinung, «dass die Bestimmung der Teillinie der 
durch die Flüssigkeit gesehenen Feldhälften durch ganz geringe Tem- 
peraturdifterenzen, die er auf weniger als 0-1° schätzt, ungenau wurde, 


und schloss daraus, dass, so lange die Bestimmung gut ausführbar war, 


die Temperatur des Schwefelkohlenstoffes gleich der der Mantelflüssig- 


keit war. Dieser Schluss steht augenscheinlich im Widerspruch zu der 
Erfahrung von Lord Rayleigh, welcher sagt, dass in Fällen, wie den 
bereits erwähnten, wo die Temperatur der Flüssigkeit während der 


Beobachtungen um 2° stieg, die Bestimmung noch gut ausführbar war, v4 
obgleich sie, um Ungenauigkeiten infolge der Temperaturänderung zu r 


vermeiden, unterbrochen wurde. 

Die von uns angestellten Versuche zur Bestimmung der Zeit, die 
die Flüssigkeit braucht, um die Temperatur des Mantels zu erreichen, 
sprechen zu gunsten des Lord Rayleighschen Schlusses. 

Diese Art der Temperaturbestimmungen, sowie die bereits erwähnte 
Methode, die Einstellungen vorzunehmen, sind ein Beleg dafür, was uns 
als Fehler der Koepselschen Arbeit erscheint, nämlich ein Mangel an 
gleichmässiger (Grenauigkeit bei der Bestimmung der verschiedenen be- 
obachteten Mengen. So hätte er, um die Genauigkeit zu rechtfertigen, 
mit der er das Gewicht des Silberniederschlags in seinem Voltameter 
angiebt, die Zeit, während der Strom floss, bis auf Y,oon Sekunde wissen 
müssen, während thatsächlich der Strom mit der Hand geschlossen und 
unterbrochen und während der Dauer einer Zersetzung mehrmals in 
den Spiralen umgeschaltet wurde. Andererseits sind seine Drehungen 
in 1 zu 250000 Teilen ausgedrückt, obgleich seine mittlere Drehung 
4° betrug und seine Noniusablesungen nur auf Y,,,° gemacht werden 
konnten. 

Anfänglich glaubten wir, dass die Differenz zwischen unserm Wert 
für y und denen der andern Beobachter durch Unreinheit des Schwefel- 
kohlenstoffes verursacht würde. Keiner der andern Beobachter scheint 
besondere Sorgfalt auf diesen Punkt verwandt zu haben, auch giebt 
keiner die physikalischen Konstanten (Siedepunkt, Dichte etc.), die als 
Kriterium für die Reinheit der Flüssigkeit dienen könnten. Becquerel 


nn 
PR IEN je: we 


und Rayleigh folgten der Methode, die zuerst von Cloez im Jahre 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 23 
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1869 vorgeschlagen zu sein scheint. Sie liessen die Flüssigkeit einige 
Zeit über gepulvertem Quecksilberchlorid stehen und destillierten sie 
dann vom schmierigen Rückstande ab. Koepsel liess den Schwefel- 
kohlenstoff einige Zeit über Quecksilber stehen, trocknete ihn mit 
Caleiumehlorid und destillierte ihn dann. 

Fs schien uns wahrscheinlich, dass die Proben von Beequerel 
und Rayleigh durch Wasser verunreinigt waren, und wir machten 
daher Versuche, um seine Wirkung zu bestimmen. Wir fanden jedoch, 
dass zwei Proben Schwefelkohlenstoff, die bei 18° mit Wasser gesättigt 
waren, praktisch dieselbe Drehung zeigten, wie wasserfreie Flüssigkeit, 
da die Werte für die wasserhaltige Flüssigkeit etwa um 1 Teil zu 3000 
kleiner waren. 

Da Schwefelkohlenstoff sich am Lichte zersetzt, so untersuchten 
wir, wie die Drehung durch diesen Umstand beeintlusst wird. Eine 
Probe wurde in einer Glasröhre von i cm Durchmesser 12 Stunden 
dem Tageslicht ausgesetzt. Filtrierte man den so erhaltenen Nieder- 
schlag ab, so ergab die Flüssigkeit praktisch die gleiche Drehung wie 
vor der Belichtung. Mit einer Probe, die 6 Tage hindurch dem Lichte 
ausgesetzt gewesen war, erhielten wir das gleiche Ergebnis, obgleich 
sich eine grosse Menge Niederschlag gebildet hatte, die nur durch 
wiederholtes Filtrieren entfernt werden konnte. Danach scheint eine 
mässige Belichtung die magnetische Drehung nicht merklich zu be- 
einflussen. 

Sodann untersuchten wir, ob die Drehung unseres Schwefelkohlen- 
stoffes durch eine Behandlung mit Quecksilberchlorid, ähnlich der von 
Becquerel und Rayleigh, geändert würde. Cloez!) empfahl zuerst 
dieses Reagenz zur Entfernung des gewöhnlich im Schwefelkohlenstoft 
vorhandenen übelriechenden Öles.. Obach?) fand jedoch, dass gepul- 
vertes Quecksilberoxydulsulfat besser wirkt. Eine Probe unserer ge- 
reinigten Flüssigkeit blieb 3 Tage über Quecksiberchlorid stehen, eine 
andere ebensolange über Quecksilberoxydulsulfat, wobei das pulver- 
förmige Salz wiederholt mit der Flüssigkeit geschüttelt wurde. Darnach 
wurde die Flüssigkeit dekantiert und destilliert. In keinem Falle war 
durch diese Behandiung irgend welche Wirkung auf die Drehung her- 
vorgerufen. 

Viele Beobachter, wie z.B. Rayleigh und Becquerel, haben 
schmierige Öle oder fettige Stoffe als Reinigungsmittel benutzt. Dieses 


!) Compt. rend. 69, 1356 (1869). 


2) Journ. f. prakt. Chemie (2) 26, 281 (1882). 
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Verfahren scheint auch in erster Linie auf Cloez zurückzuführen zu sein, 
der jedoch keine Gründe dafür angiebt. So viel wir wissen, ist der 
einzige Punkt, der zu gunsten dieses Verfahrens angeführt werden 
kann, der, dass fettige Stoffe die Fähigkeit zu haben scheinen, etwaiges 
in der Flüssigkeit vorhandenes schlechtriechendes Öl bis zu gewissem 
Grade zu entfernen; denn die Erfahrung lehrt, dass gewöhnlicher 
Schwefelkohlenstoff seinen schlechten Geruch verliert, wenn er einige 
Zeit dazu benutzt wurde, Fett und Öle aus Handelsprodukten zu ent- 
fernen. Einer Probe unserer gereinigten Flüssigkeit wurde Olivenöl 
zugesetzt und in einer anderen etwas weisses Wachs aufgelöst. Nach 
3 Wochen wurden beide Produkte vom Wasserbade destilliert, ohne dass 
sie siedeten, doch war in keinem der beiden Fälle die Drehung ver- 
ändert. Wir haben diese Frage über die Art, den Schwefelkohlenstoff 
zu reinigen, so genau erörtert, da der Vorschlag gemacht worden ist, 
die Beobachtungen über die Drehung in dieser Flüssigkeit als Mittel 
zum Messen starker Ströme zu verwerten. Die Ergebnisse zeigen, dass 
man für den Zweck der magnetischen Drehung leicht praktisch reinen 
Schwefelkohlenstoff erhalten kann. Wir fanden, dass unser Flüssigkeits- 
vorrat („reiner, wieder destillierter“* Schwefelkohlenstoff von Hopkin 
und Williams), obgleich er etwas opak war, ohne jegliche Behandlung 
beinahe dieselbe Drehung ergab wie nach der Behandlung. Durch 
blosses Schütteln mit Quecksilber konnte er klar gemacht werden. 

Aus den obigen Versuchen wird man ersehen, dass infolge der 
wahrscheinlichen Fehlerquellen bei den Messungen leicht zu niedrige 
Werte erhalten werden können, und dass daher auf den ersten Blick 
ein höherer Wert wahrscheinlich der richtigere ist. Obgleich wir bei 
einer absoluten Bestimmung nicht zu viel Gewicht auf diesen Punkt zu 
legen wünschen, möchten wir doch darauf aufmerksam machen, dass 
die mittlere prozentuale Differenz vom Mittelwert bei unseren Be- 
stimmungen erheblich kleiner ist als bei irgend einem anderen Beob- 
achter, was wahrscheinlich den für die beobachtete Drehung erhaltenen 
hohen Werten zuzuschreiben ist. 


Wasser. 


Das Wasser wurde kurz vor dem Gebrauch destilliert und in einem 
Platingefäss gekocht, um die aufgelöste Luft zu entfernen. Die für die 
magnetische Drehung erhaltenen Werte sind in folgender Tabelle ver- 
zeichnet; durchweg wurden die Spiralen I und Ilb benutzt. 
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21-26 
32.69 
32-71 
32.72 
32.73 
41-42 
41-47 


50-33 
50-42 
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60-72 
60-78 
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78-97 
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88.45 
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Zeichnete man diese Ergebnisse auf, so lagen sie nicht mehr in 
einer geraden Linie wie beim Schwefelkohlenstoff, sondern in einer 
Kurve, die zur Temperaturaxe konkav war. Am besten werden sie 
(durch folgende Gleichung dargestellt: 

Yı = 001311 (1— 0.0,3051 — 0.0,305 1°), 
oder yı = 101311 — 0.0,48 — 0.0.48? 


‘ 
Folgende Tabelle zeigt, dass die beobachteten und berechneten 
Werte sehr gut übereinstimmen. 


t Ditferenz 
Beobachtet Berechnet 

4.00 0.013509 0.015311 — I.O0OU02 

6-6 0.015311 001311 0-00000 

6-7 0.015311 0.015311 OOOUOO 
20.2 0.013309 0-01309 0.0000 
21-2 0.01309 0.01308 + 0.0U001 
32-7 0.015305 0.015305 0-0U000 
t1-5 0.01304 0.015303 + 0.010001 
50-4 0.01299 0.012499 0-00000 
60-7 001204 0.01294 V.OOOOU 
68-9 0.012890 0.012899 000000 
78-0 0.031284 0.01284 O-ULO0OOD 
S8.5 001275 0.001276 — 0.00001 
97-7 0.011269 0.012659 0-00000 


Die dieser Gleichung entsprechende Kurve ist in Fig. 5 gegeben, 
und die durch diese Gleichung für jeden 10° berechneten Wert für z 
zeigt die Tabelle auf Seite 561. 

De la Rive!) ist der einzige frühere Beobachter, der den Tem- 
peraturwechsel der magnetischen Drehung in Wasser zu bestimmen ver- 
sucht hat. Seine Ergebnisse sind augenscheinlich abgerundete Werte; 
sie liegen auf der durch 

7 = 1(1— 0.0, 188) 
dargestellten geraden Linie. 

Die in seiner Abhandlung gegebenen Einzelheiten genügen nicht, 
um die Genauigkeit seiner Bestimmungen zu erörtern; es scheint, dass 
die Ablesungen bis auf 5’ genau waren; bei der erhaltenen Drehung 
ist eine Differenz von 5’ gleich 19),. 

Die einzigen anderen Beobachter, die absolute Bestimmungen über 
die magnetische Drehung des Wassers gemacht haben, sind Arons?) 
und Quincke®). Folgende Tabelle zeigt ihre Resultate; die letzte 

!) Ann. chim. phys. (4) 22, 5 (1871). 

2, Wied. Ann. 24, 161 (1885. 8, Loc. eit. 
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lkeihe enthält ihre Werte vermittelst unserer Formel für den Tempe- 


raturwechsel auf 0° reduziert. 


J. W. Rodger und W. Watson 


t Y Yo 
Arons 23° 0.012095 0.01298 
Quincke 21-81 v.ol414 001418 
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Aus dem bereits angegebenen Grunde erörtern wir Quinckes 
Wert, der ebenso wie bei CS, viel grösser ist als die Werte der andern, 
nicht weiter. Die Dif- 


Ar Sa: ae Sa 


ferenz zwischen un- | | | 
serm Wert und dem SER EER ! ER. 


T 


von Arons beträgt 
1°, und ist daher 


viel grösser, als die 


T 
| 
Si Si 
| | 
4 


4 - —— 


gi | a ”.) 
Differenz zwischen Y/RCS: | 
unserem Wert für eg 7 
IN » ’o " allr » a . } 
Schwefelkohlenstoft ‚os | | | Bi. Ten 5 Ei 
und dem irgend eines | | 
andern Beobachter. ___!___\_ | EL Ays _ I 
£ | | 1 I 
Bedenklich erscheint | 
bei Arons’ Methode ac) ser Ag: Yariadim: mega: eiiägedeig Yatsapariz: Hate rate 
| 

erstens, dass die Iso- | | | 

2 er — [40 ne —- + —— _—— 
lation der Spirale | | | | | 

} 1 I 

nicht geprüft war, | _ | | un | RE MEREEE. DAR 

. : | | | | 
zweitens, dass die | | | | | | | 
.: : Los2* io | 20? | ME EL 
Einstellungen nicht | TI  — . . 


mit dem analysieren- 
den Nicol in zwei Stellungen, die um 180° voneinander lagen, gemacht 
zu sein scheinen, und drittens, dass die Methode der Strommessung 
schwierig war und die Kenntnis des Widerstandes der Spirale zur Zeit 
der Beobachtung erforderte. 


Drehung in Schwefelkohlenstoff im Verhältnis zu der in Wasser. 

Abgesehen von den bereits berücksichtigten Messungen, haben noch 
verschiedene Beobachter die Drehung in Schwefelkohlenstoff bestimmt, 
indem sie die Drehung in Wasser als Einheit setzten. Die Ergebnisse 
sind in folgender Tabelle zusammengestellt. In den Fällen, wo die Be- 
obachtungstemperaturen angegeben sind, haben wir die von uns bei 
denselben Temperaturen erhaltenen Werte in der letzten Reihe zugefügt. 

Die von Dr. Perkin erhaltenen Werte sind zweifellos die genaue- 
sten, und es ist bemerkenzwert, dass unser Wert mit dem seinen prak- 
tisch gleich ist. Dies ist ein weiterer Beweis dafür, dass Arons’ Wert 
für Wasser viel zu niedrig ist; die Differenz zwischen unserem Wert 
für Wasser und dem von Arons ist dreimal so gross als die Differenz 
zwischen unserem Wert für Schwefelkohlenstoff und dem z. B. von Lord 
Rayleigh. 


r 
f 
E 
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t yos,/yH,0 FR. und W. 
De la Rive! 316 _ 
Becquerel ?) 15° 3-25 3.235 
Quincke?) 21-06 3:22 3.204 
Wachsmuth*) 2.6989 _ 
Perkin°) 12.5 3.250 3.249 


Folgende Tabelle enthält unsere Werte für die relative Drehung für 
jeden 5° zwischen 0° und 40°. 


t Ycs,/7n,0 
0° 3316 
5 35-288 
10 3261 
15 3.235 
20 3209 
25 3.184 
30 53-159 
35 3-:135 
40) 5111 
45 3-087 


Beziehung zwischen magnetischer Drehung und Dichte. 

De la Rive®) untersuchte im Jahre 1871 den Einfluss der Tem- 
peratur auf den Wert des Quotienten, Drehung dividiert durch Dichte, 
bei einigen Flüssigkeiten. Er fand, dass für Äthyljodid, Äthylalkohol 
und Amylalkohol der (Quotient annähernd konstant war, während er 


für Wasser und Schwefelsäure mit steigender Temperatur abnahm. 
Seither ist diese Frage von niemandem sorgfältig untersucht worden. 
In folgender Tabelle geben wir die Werte dieses Quotienten für 
Wasser und Schwefelkohlenstoffl. Die Werte für die Dichte sind für 
Wasser den Rosettischen Tabellen?) entnommen und für Schwefelkehlen- 
. stoff aus unserem Wert für 0° und den Thorpeschen ®) Zahlen für die 
Wärmeausdehnung berechnet. 


Der (uotient für Wasser ist bis zu 20° praktisch konstant, dann & 
wächst er sehr langsam, wobei die Wachstumsgeschwindigkeit zwi- N; 
1 schen 20° und 100° praktisch konstant bleibt. 
1) Loe. eit. ?) Ann. chim. phys. (5) 12, 5 (1877). 2 
8) Loc. cit. *) Wied. Ann. 44, 377 (1891). & 
5) Dieser Wert ist noch nicht veröffentlicht, doch hatte Dr. Perkin die h 
Güte, ihn uns mit den Werten der Dichte und des Siedepunktes seines Schwefel- : 
kohlenstoffs mitzuteilen. 4 


6) Loe. eit. 
') Ann. chim. phys. (4) 17, 370. °) Joe. eit. j 
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Y 


4 Wasser. 


0° 0.015311 0.015311 
10 0-01310 0.01311 4 


20 0.011309 0.01311 
30 0-01306 0.01312 
40 0.013083 0-01313 
50 0-01299 0.01315 
60 0-01294 0.01316 
70 0.012789 0-01318 
80 0-01282 0-.01319 
90 0.01275 0.01321 
100 0:01267 0.01322 


” 


Schwefelkohlenstoff 


0° 0.045347 0.03362 
10 0.042753 0-03344 
») 0-04200 0.035325 
30 0-04126 0.03307 
40 0.040533 0-03208 


Für Schwefelkohlenstoff verringert sich der Quotient bei steigender a 
Temperatur mit konstanter Geschwindigkeit. Aus diesen Tabellen, wie ii 
auch aus der Kurve (Figuren 5 u. 6) sieht man, dass die Abnahmege- 
schwindigkeit bei Schwefelkohlenstoff viel grösser ist, als die Wachstums- 
geschwindigkeit bei Wasser. 

Eine genaue Erörterung dieser Frage kann erst dann, gut unter- 
nommen werden, wenn die Daten für eine grosse Anzahl von Flüssig- 
keiten bestimmt sind. Obigen Zahlen kann jedoch ein Beweis für einen 
wichtigen Punkt schon entnommen werden. Bei Untersuchungen über 
den Zusammenhang zwischen magnetischer Drehung und chemischer 
Natur der Flüssigkeiten ist gewöhnlich folgender Ausdruck benutzt 
worden: (My 0)Substanz | (Ay O)Wasser 
als Mass der Molekulardrehung, wobei M das Molekulargewicht ist. 


Es ist klar, dass der Wert dieses Ausdrucks mit der Temperatur sich 


TERN 


ändern wird, bis der Quotient yo für die Substanz in demselben Masse 


beeinflusst wird wie für Wasser. Aus den obigen Tabellen folgt nun, 
(dass dies für Wasser und Schwefelkohlenstoff nicht eintritt. 


Schwetelkohlenstoff 


Y q 0S, Y 0 H,O My Oo 3 My 0 H>0 


ur 2.564 10.835 

5 10 2.551 10-783 
j 2u 2.536 10.720 
30 2.521 10-656 


2.504 10.584 
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Die Werte der Molekulardrehung des Schwefelkohlenstoffes sind für je- 
den 10° zwischen 0° und 40° unten angegeben. 

Es ist daher augenscheinlich, dass erst der Einfluss der Tempera- 
tur genauer untersucht werden muss, ehe die Beziehung zwischen mag- 
netischer Drehung und chemischer Natur festgestellt werden kann. 

Die Kenntnis dieses Eindusses ist von besonderer Wichtigkeit, 
wenn man vermittelst der magnetischen Drehung tautomere Umwand- 
lungen herausfinden will. Aus der grossen Änderung in dem Wert des 
gewöhnlichen Ausdrucks der Molekulardrehung schloss Perkin'), dass 
sich die Struktur gewisser Substanzen mit steigender Temperatur än- 
dert. In einer kürzlich erschienenen Abhandiung benutzte Brühl? 
zum selben Zweck die Messungen über die Dispersion, und seine Er- 
gebnisse weichen merklich von denen Perkins ab. Noch ist es un- 
möglich festzustellen, welche dieser Eigenschaften zu diesem Zweck am 
besten geeignet ist. Es ist jedoch klar, dass die aus der magnetischen 
Drehung gezogenen Schlüsse solange unsicher bleiben werden, bis mehı 
über den Einfluss der Temperatur auf beständige Flüssigkeiten wie 
Schwefelkohlenstotf, bei denen ein Strukturwechsel ausgeschlossen ist, 
festgestellt ist. 

3ei der gewöhnlichen Methode, die Ergebnisse der magnetischen 
Drehung bei Fragen über die chemische Konstitution zu verwenden, 
werden Were benutzt, die sich nicht auf die Substanz allein beziehen. 
sondern auch durch die Eigenschaften des Wassers bedingt werden. 
Die einzige Berechtigung für den Gebrauch von Wasser bei relativen 
Beobachtungen ist das Unschädlichmachen von Schwankungen in deı 
Stärke des magnetischen Feldes, in dem die Beobachtungen vorgenom- 
men werden. Ist die Beobachtungstemperatur immer gleich, so ist das 
leicht zu machen; wechselt andererseits die Temperatur, so ist es we- 
sentlich, dass man weiss, wie sich die Drehung des Wassers mit der 
Temperatur ändert. Früher war diese Änderung unbekannt, und das 
oben erwähnte willkürliche Mass für die Molekulardrehung kam in Ge- 
brauch. Da jetzt ein Ausdruck für den Temperaturwechsel gefunden 
ist, so kann man hoffen, dass die Beobachter ein Mass für die Mole- 
kulardrehung benutzen werden, das nicht durch die Eigenschaften des 
Wassers bedingt wird. Andere Erwägungen machen solch ein Mass noch 
wünschenswerter. Bis jetzt haben wir Beobachtungen mit 5 Flüssig- 
keiten ausser Wasser und Schwefelkohlenstoff vorgenommen, und in 


!) Chem. Soc. Trans. 61, 800 (1592); 65, 815 (1594). 


Journ. f. prakt. Chemie 2) 50, 119 (1504). 
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ıllen Fällen, Wasser ausgenommen, war die Beziehung zwischen Dreh- 
ung und Temperatur linear, und der Quotient, Drehung dividiert durch 
Dichte, verminderte sich mit steigender Temperatur. Es ist daher sehr 


wahrscheinlich, dass, wie bei so vielen Eigenschaften, auch in Bezug auf 


magnetische Drehung das Verhalten des Wassers ein ausnahmsweises 
ist, und es daher für den vorhin erwähnten Gebrauch sich ganz be- 
sonders schlecht eignet. Infolge der geringen Drehung in Wasser ver- 
ursachen anderseits die unvermeidlichen Ungenauigkeiten bei der Be- 
stimmung der Drehung und so bei der Schätzung der Stärke des mag- 
uetischen Feldes einen grösseren prozentualen Fehler in den Ergeb- 
nissen, als wenn eine Flüssigkeit wie Benzol, die eine bedeutend höhere 
Drehung als Wasser hat, zu diesem Zweck verwendet würde. 


Referate. 


55. Über einige physikalische Eigenschaften von Argon und Helium von 
Lord Rayleigh'). 

Dichte des Argons. In unserer ursprünglichen Abhandlung ?, sind Bestimmun- 
gen der Dichte von Argon mitgeteilt worden, das mit Hilfe von Magnesium her- 
gestellt worden war. Das thatsächlich gewogene Volum war 163 cem, und das 
angenommene mittlere Ergebnis war 19-941, bezogen auf Sauerstoff —= 1b. 

Zu jener Zeit konnte ein befriedigendes Ergebnis bezüglich der Dichte des 
Argons, das mittels der Methode von Cavendish nach dem Sauerstofiverfahren er- 
halten war, nicht erlangt werden, wenn auch eine vorläufige Bestimmung (19-7), 
die mit einem Gemenge von Argon und Sauerstoff ausgeführt worden war?°), den 
Schluss nahe legte, dass die Dichte der auf beiden Wegen erhaltenen Gase die 
gleiche ist. Um weiterhin die Gleichheit der beiden Gase zu prüfen, war es 
wünschenswert, die Frage nach der Dichte weiter zu verfolgen, und ich unter- 
nahm, ein wenig unbedacht. wie die Folge zeigte, Wägungen in grossem Mass- 
stabe an reinem Argon zu versuchen, und zwar in dem Kolben von 1800 cem In- 
halt, der mir zu meinen früheren Versuchen*) mit Gasen. die in grösserer Mense 
zu erhalten waren, eedient hatte. 

Die Hersteilung von drei Litern Argon, die zur bequemen Arbeit erforder- 
lich waren, bedingt die Absorption von etwa 300 Liter Stickstoff, oder etwa 
SUO Liter des Gemisches mit Sauerstoff. Dies wurde im Laboratorium der Royal 
Institution mit dem bereits®) beschriebenen Apparate ausgeführt, welcher im stande 
ist, das Gemisch mit einer Geschwindigkeit von etwa 7 Litern in der Stunde zu 
absorbieren. Diese Arbeit erstreckte sich über nahezu drei Wochen, wonach das 
übrigzbleibende Gas im Betrage von 10 Liter, das noch Sauerstoff nebst einer be- 
trächtlichen Menge Stickstofl’ enthielt, in einen Apparat übergeführt wurde, in wel- 
chem es für die Wägzung vorbereitet werden konnte 

Für diesen Zweck musste das Reinigungszefäss etwas abweichend von dem 
eingerichtet werden, das für die vorläufige Absorption des Stickstofis angeordnet 
worden war. Wird das Gas für die Wägung herausgenommen, so muss der ent- 
sprechende Raum mit Flüssigkeit gefüllt werden, und wenn hernach das Gas für 
die Wiederholung der Reinigung zurückgebracht wird, so muss die Flüssigkeit 
entfernt werden. Um dies zu bewirken, war das Arbeitsgefäss durch einen Heber 
mit einer Aspirationsflasche von 10 Liter verbunden, indem beide Enden des He- 
bers nahe am Boden der Flüssigkeit münden. Dadurch konnte die alkalische 


Mitgeteilt vom Verf.; der Royal Society von London vorgeleg 16. Jan. 1896 
Phil. Trans. 186, 221 u. 238 (1895 Diese Zeitschr. 16, 

a. a. ©. S. 221; diese Zeitschr. 16, 359. 

Proc. Roy. Soe. Febr. 1888, Febr. 1892, März 1893 
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Flüssigkeit vor- und rückwärts, entsprechend den 
(ases, gebracht werden. 


gewünschten Bewegungen des 


Gegen diese Anordnung besteht indessen ein Einwand, welchem begegnet 
werden muss. Wenn das übrige Alkali in der Aspirationsflasche mit der Luft in 
Berührung kam, so musste es notwendig Stickstoff aufnehmen, und dieser Stick- 
toff musste im Arbeitszefäss wieder frei werden und so eine vollständige Befrei- 
nz des Gemisches aus Argon und Sauerstoff von diesem Gase unmöglich machen. 
Es wurde mit Hilfe zweier weiterer Aspirationsflaschen eine Atmosphäre von 
Sauerstoff in der ersten Flasche erhalten, und die äusserste Flasche, die mit 
er zweiten durch einen Gummischlauch verbunden war, gestattete die erforder- 
hen Änderungen des Druckes. 

Durch den grossen Gummistopfen, mit dem die Mündung des Arbeitsgefässes 
erschlossen war, gingen insgesamt fünf Glasröhren. Zwei von diesen enthielten 
ie Elektroden, die dritte ist der Heber für den Zufluss des Alkalis, während die 
vierte und fünfte zum Aus- und Einführen des Gases dienten, wobei die erstere 
im Gefäss etwas aufwärts gebogen war, so dass sie den Austluss fast der ganzen 
vorhandenen Gasmenge gestattete. Die fünfte Röhre, durch die das Gas zurück- 
ehrt, steht in Verbindung mit dem Fallrohre einer Töplerschen Pumpe, die mit 
ner Vorrichtung zum Abführen des Quecksilbers versehen war. Die kleineren 
\nordnungen zu beschreiben, würde zu umständlich sein. Es wurde häufir der 


E Umstand benutzt, dass Sauerstoff immer ohne Schaden zugefügt werden konnte, 
1 so dass seine Gegenwart im Arbeitsgefäss in allen Fällen nötig war 
b War der Stickstoff so vollständig entfernt worden, dass die Ausführung einer 
E Wägung für wünschenswert erachtet wurde, so musste das Gas auf seinem Wege 
f ı dem Kolben von Sauerstoff und Feuchtigkeit befreit werden. Die Reinigungs- 
Ki röhren enthielten rotglühendes Kupfer, Natron und Phosphorpentoxyd. In allen 
; übrigen Beziehunren waren die Anordnungen die gleichen, wie sie in der Abhand- 
lung über die Dichte der wichtigsten Gase!) beschrieben worden sind, indem der 
Wägungskolben bei 0° und dem Drucke des Manometers gefüllt wurde. 

Der Fortschritt der Reinigung erwies sich mit den mir zur Verfügung ste- 
henden Mitteln als ein ungemein langsamer. Das Gas enthielt mehr Stickstoff. 
ıls erwartet worden war, und die Kontraktion setzte sich von Tag zu Tag fort, 
so dass ich fast verzweifelte, zu einem Ende zu kommen. Indessen hörte schliess- 
lich die sichtbare Kontraktion auf, und bald hernach verschwand die gelbe Stick- 
stofflinie aus dem Spektrum der Flaschenentladung?. Nach einigem weiteren Be- 

£ handeln mit dem Funkenstrom wurde eine befriedigende Wägung am 22. Mai 185 
# erhalten; als aber der Versuch wiederholt werden sollte, fand ein Bruch statt, 


durch welchen ein Liter Luft eintrat, und die gesamte Reinigung musste von neuem 
angefangen werden. Die Absicht war, womöglich eine Reihe von Wägungen mit 
zwischenliegender Funkenbehandlung zu erzielen, um so den Nachweis zu erbringen, 
dass die Reinigung wirklich an ihrer Grenze angelangt war. Der zweite Versuch 
war kaum erfolgreicher, als der erste, denn es geschah ein anderer Unglücksfall, 
nachdem zwei Wäzgungen beendet worden waren. Schliesslich konnte eine Reihe 


1) Proc. Roy. Soc. 53, 154 (1893), 

2) Wenn das Argon nahezu rein ist, so nimmt die Entladung (ohne Leydener Flasche 
ine besonders purpurne Färbung an, die ganz verschieden ist von dem grünlichen Tone 
wihrend der Oxydation des Stickstofls, und von dem Himmelblau, welches erscheint, wenn 


Rückstand nur aus Sauerstoff besteht 
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von vier Wägungen erfolgreich auszeführt werden, aus der sich ein befriedirendes 
Ergebnis ableiten lässt. 


22. Mai 3.2710 
4, Juni 3-2617 
7. Juni 3.2727 
15. Juni 3.2652 
18. Juni 32750 
25. Juni 32748 ; 32746. 
2. Juli 32741 


Die hier mitgeteilten Ergebnisse sind aus dem Vergleich des vollen Kolbens 
mit den Wägungen des leeren vor und nach jener Wägung abgeleitet, und sind 
bezüglich der Fehler der Gewichte sowie der Zusammendrückung des leeren Kol- 
bens gemäss meinen früheren Mitteilungen korrigiert worden. In der letzten 
Reihe musste der Versuch vom 13. Juni ein zu niedriges Resultat geben, wie das 
vorausgesetzt war. Das Gas wurde daher weitere 14 Stunden dem Funkenstrome 
ausgesetzt. Zwischen der Wägung vom 18. und 25. Juni wurde dies über neun, 
und zwischen den beiden letzten Wägungen über acht Stunden wiederholt. Das 
Mittel der drei letzten, nämlich 3-2746, ist als das endgültige Ergebnis angenom- 
men worden; es ist unmittelbar vergleichbar mit 2.6276!), dem Gewicht des Sauer- 
stoffs unter gleichen Umständen. Setzen wir OÖ —16, so finden wir für Argon 

19-940 
in ausgezeichneter Übereinstimmung mit Ramsays Messung. 

Der aus den Spektralbeobachtungen gezogene Schluss, dass das mittels Mag- 
nesium und das mittels Sauerstoff aus der Atmosphäre erhaltene Gas identisch 
ist, ist dadurch bestätigt. 


Die Lichtbrechung von Argon und Helium. Es wurde nun die Brechung des 
Argons in der Hoffnung untersucht, dass sie einiges Licht auf den Charakter des 
neuen Gases werfen würde. Zu diesem Zwecke waren absolute Messungen nicht 
nötig. Es genügte, die Drucke zweier Säulen von Luft und Argon von gleicher 
Länge zu vergleichen, die erforderlich sind, um eine gleiche Verzögerung des sie 
durchtretenden Lichtes zu bewirken. 

Die Anordung war eine Abänderung einer von Fraunhofer untersuchten 
und beruhte auf der Interferenz des Lichtes, das durch zwei senkrechte Schlitze 
vor dem Objektiv eines Teleskops gegangen war. Ist nur ein Spalt vorhanden, 
und ist die Lichtqnelle ein entfernter Punkt, oder eine Lichtlinie im Fokus, so 
ist das Bild infolge der Diffraktion von einer gewissen Breite umgekehrt pro- 
portional der Breite des Spalts. Sind aber zwei Spalten vorhanden, deren Ent- 
fernung im Verhältnis zu ihrer Breite gross ist, so ist das Gesichtsfeld von 
Streifen durchzogen, deren Abstand sich umgekehrt wie der Abstand der beiden 
Spalten verhält. Wird durch irgend eine Ursache der eine Teil des Lichtes im 
Verhältnis zum andern verzögert, so werden die Streifen in der gewöhnlichen Weise 
verschoben und können nur dadurch in ihre ursprüngliche Lage zurückgebracht 
werien, dass man die Verzörerung aufhebt, 

Sullen nur die Interferenzstreifen vollkommen gesehen werden, so bedarf es 
keines Fernrohrs. Die Funktion desselben ist thatsächlich nur die, das Streifen- 


ı) Proe Roy Soc, 95, 144 1893). 


(des 


N 
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system zu vergrössern"), und dies ist nötig, wenn es sich wie hier darum handelt. 
uf die beiden Anteile des Lichtes gesondert einzuwirken. Der Apparat ist indessen 
ıngemein einfach, da seine grösste Schwierickeit in der Notwendiekeit einer be- 
deutenderen Vergrösserung liegt, die unter gewöhnlichen Umständen zu einer be- 
!eutenden Abschwächung des Lichtes führt. Ich habe gefunden, dass sich dieser 
Umstand fast völlig überwinden lässt durch die Anwendung von Cylinderlinsen, 
lie bloss in der Horizontalen vergrössern, an Stelle der gewöhnlichen Okulare 
Für viele Zwecke genügt eine einzelne Linse von starker Vergrösserung. Bei 
len nachstehend beschriebenen Versuchen wurde der grösste Teil der Vergrösse- 
rungen durch eine im Laboratorium gefertigte Linse bewirkt. Sie bestand einfach 
wus einem runden Stabe von 4 mm Durchmesser, der von Herrn Gordon aus 
nem Stücke Spiegelglas geschliffen worden war?). Dieser konnte allein gebraucht 
werden; da es aber anfänglich als notwendig angesehen wurde, einen Faden zu 
haben, um auf ihn die Lage der Streifen beziehen zu können, so wurde der Glas- 
stab als das Objektiv eines zusammengesetzten Öylinder-Mikroskops behandelt, 
ndem als Okular eine käufliche Cylinderlinse von 31 mm Brennweite diente. 
Beide Linsen waren auf verstellbaren Trägern angebracht, so dass die Axen ge- 
au senkrecht, oder vielmehr genau parallel den Spalten gemacht werden konnten. 
Nun genügte das Licht einer gewöhnlichen Petroleumlampe, obwohl die Vergrösse- 
rung derart war, dass der Fehler der Einstellung geringer war, als 1/20 Streifen- 
breite. Es mag hierbei erinnert werden, dass bei dieser Anordnung die verschie- 
denen Teile der Länge eines Streifens nicht sowohl den verschiedenen Teilen des 
ırsprünglichen Spaltes entsprechen, sondern den verschiedenen Teilen des Ob- 
ektivs. Diese Abweichung von der Wirkungsweise sphärischer Okulare ist ein 
Vorteil, da die optischen Fehler sich nur als Deformationen des Streifens zeigen, 
ınd nicht als die weit schädlichere Verwischung der Deutlichkeit zwischen den 
hellen und dunklen Teilen. 

Die Kollimatorlinse A (Fig. 1) befindet sich 7m von der Lichtquelle, A und 
B sind die Röhren, von denen die eine trockne Luft, die andere das Versuchsgas 
enthält. Sie sind 30.3 cm lang und 1-3 cm weit und an den Enden mit plan- 
parallelen Platten aus demselben Stück geschlossen. E ist das Objektiv des Tele- 
skopes, von 7-6 em Durchmesser. Es ist mit einem Deckel D, der zwei parallele 
Spalten trägt, geschlossen. Jeder Spalt ist 6 mm weit, und der Abstand zwischen 
beiden Mittellinien beträgt 35 mm. 

Die Anordnung zum Füllen der Röhren und zur Änderung des Druckes der 
(Gase ist in Fig. 1 angedeutet. Eine Gaspipette D E ist mit der Röhre € in Ver- 
bindung, so dass durch die Bewegung des Gefässes E und die entsprechende Be- 
wegung des Quecksilbers durch die Verbindungsröhre ein Teil des Gases über- 
tragen werden kann. Der Druck wurde durch ein U-förmiges Manometer mit 
Quecksilber gemessen. Dieses war unten mit einem kurzen Stück starken Gummi- 
schlauches geschlossen, aut welches ein Qnetscher H wirkte. Der Zweck dieser 
Einrichtung war, ein Ansteigen des Quecksilbers in beiden Schenkeln unmittelbar 
vor jeder Ablesung zu bewirken und dadurch die Kapillarfehler zu vermeiden, 
die sonst eintreten könnten. Eine ähnliche Pipette mit Manometer war mit 


!, Brit. Ass. Report (1895), 703. 
?2) Vorangehende Versuche waren mit gewöhnlichen Glasstäben und mit wassergefüllten 


Röhren gemacht worden, 
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der Luftröhre verbunden. Um nötigenfalls das Verfolgen 


eines einzelnen Strei- 
fens während der Druckänderung ‘die in 


kleinen Abstufungen in beiden Röhren und 
stattfand zu erleichtern, waren verlangsamende Flaschenzüge vorgesehen, mittels klä 
deren die Bewegungen der Gefässe langsam und fein gemacht werden konnten: san 
indessen wurde nach kurzer Übung diese Vorsicht als unnötig erkannt. yes 

Die Weise des Versuches ist nun ersichtlich. Durch 


die Regelung des lan 
Druckes wurde die Mitte des zentralen Streifens in 


eine bestimmte Lage ge- ler 
bracht. die am Faden, oder auf andere Weise erkannt wurde, und die Druck« sun 
wurden gemessen. Beide Drucke wurden nun geändert, bis wieder der Streifen 
genau in seine frühere Lage gebracht worden war. Das Verhältnis der Druck- 
änderungen ist gleich dem umgekehrten Verhältnis der „Refraktionen“ (n —1 


der 
(sase, 


Der Vorgang kann vor- und rückwärts eine Anzahl von Malen wiederholt 
werden, um die Fehler der Einstellung und der Druckablesungen zum grössten 
Teile auszuschalten. 


m 


Wiährend der Messungen wurde eine eigentümliche Erscheinung 
die von der oben erwähnten Unabhängigkeit der Wirkung 
leile des Objektivs der Höhe nach herrührte. Waren 


beobachtet. 
der verschiedenen 
die Streifen feststehend, 
so erschienen sie gerade, oder fast gerade; befanden sie sich aber infolge der 


Druckänderungen in Bewegung, so erschienen sie krumm, auch in der Mitiellage, 
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und zwar stets so, dass die Enden vorangingen. Man sieht leicht, dass die Er- 
klärung durch die zeitlichen Temperaturänderungen gegeben ist, welche die Zu- 
sammenpressung oder Verdünnung begleiten. Die ganze Wirkung der Zusammen- 
pressung wird beispielsweise nicht früher erreicht, bevor das Gas zu seiner an- 
fänglichen Temperatur gekommen ist, und dieser Temperaturausgleich erfolgt schnel- 
ler oben und unten, wo das Gas mit dem Metall der Röhre in Berührung ist, als 
im axialen Teile der Röhre. 

Für den Erfolg der Messungen ist offenbar notwendig, dass keine schein- 
baren Bewegungen der Streifen, unabhängig von der Wirkung der Verzögerungen 
in den Röhren, eintreten. Bei der ersten Aufstellung des Apparates war diese 
Bedingung nur unvollständig erfüllt. Obwohl alle Teile an den Wänden des Zim- 
mers befestigt waren, so fanden doch häufige und einigermassen plötzliche Ver- 
schiebungen der Streifen gegen den Faden statt, wahrscheinlich infolge des Ge- 
brauches von Holz in einigen Teilen der Träger. Die Beobachtungen konnten 
eicht so angeordnet werden, dass dadurch kein systematischer Fehler entstand, 
aber die Genauigkeit der Messungen litt. Später wuıde ein Ankunftsmittel in 
der Benutzung eines zweiten Streifensystems gefunden, welches durch das Licht 
berhalb der Röhren entstanden war, und auf welches die beweglichen Streifen 
bezogen wurden. Das Zusammenfallen beider Streifen konnte mit Genauigkeit 
beobachtet werden, und erhielt sich auch bei Veränderungen, welche die Lage 
beider gegen den Faden erfuhr. 

Die beim Vergleich zwischen Luft und Argon, die beide nahezu gleiche Re- 
fraktion haben, benutzten Druckänderungen betrugen ungefähr 20 cm Verminde- 
rung des Atmosphärendruckes. Bei einer Messung am 26. Juli waren die Druck- 
verminderungen (in Zollen Quecksilber): 


Argon Luft 
8.54 9.96 
0-01 1-77 
8.53 8.19 


Verhältnis = 0-461, 
I. h. 8:53 Zoll Argon wirken gleich 8-19 Zoll trockener Luft. Vier Reihen, wäh- 
rend deren Luft und Argon (aus der letzten Füllung für die Wägung) gewechselt 
worden waren, und die am 17., 18., 19. und 26. Juli gemacht wurden, ergaben für 
las schliessliche Verhältnis bez. 0.962, 0.961, 0.961, 0-960, oder als Mittel: 
Refraktion des Argons 


= = 0.961. 
Retraktion der Luft 


Das Zeugnis aus der Refraktion ist ebensowenig, wie das aus dem spezifischen 
(ewicht, der Ansicht günstig, dass Argon eine durch N, darzustellende allotrope 
Modifikation des Stickstoffs ist. 

Die obigen mit Lampenlicht angestellten Versuche beziehen sich auf den 
hellsten Teil des Spektrums, etwa in der Nähe von D. Da aber keine Änderung 
im Aussehen der Streifen in den verschiedenen Reihen beobachtet werden konnte, 
so muss geschlossen werden, dass die Dispersion der beiden Gase annähernd die 
gleiche ist, so dass auch für andere Teile des Spektrums das obige Verhältnis 
nicht erheblich geändert werden wird. Es ist zu bemerken, dass die tbatsächlich 
kompensierte Streifenverschiebung bei den obigen Versuchen sich auf etwa vierzig 
Streifen belief, wobei jeder Streifen ungefähr 5 mm Quecksilberdruck entsprach. 
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Ähnliche Vergleiche wurden zwischen Luft und Helium durchgeführt. Letz- 
teres Gas war von Prof. Ramsay hergestellt worden und wurde von Herrn W. 
Randall überbracht, der weiterhin mir eine wertvolle Hilfe bei den Arbeiten 
leistete. Es ergab sich alsbald, dass die Refraktion des Heliums auffallend ge- 
ring ist, denn ein Druck von 13 Zoll des Gases erforderte nur 2 Zoll Luftdruck. 
Die bei einfachen Vergleichen am 29. Juli erhaltenen Verhältnisse waren 0-147, 
0.146, 0.145, 0.146, Mittel 0.146: und am 31. Juli 0.147, 0.147, 0.145, 0-145, Mit- 
tel 0.146. Die Versuche hatten nicht unter idealen Bedingungen stattgefunden, 
da die Änderungen im Druck der Luft klein waren: doch können wir mit erheb- 
licher Annäherung schliessen: 

Retraktion des Heliums : 
Retraktion der Luft —. 

Die bisher bekannte kleinste Refraktion ist die des Wasserstoffs, etwa 0-5 
von der der Luft. 

Zühigkeit von Argon und Helium. Die Zähigkeit wurde mittels der Me- 
thode des Fliessens durch Kapillerröhren gemessen. Die angenäherte Formel ist 
von ©. E. Meyer!) untersucht worden auf Grund der Theorie von Stokes für 
inkompressible Flüssigkeiten. Ist der betreffende Druck p, —p, nicht zu gross, 
so ist das in der Zeit # durch eine Röhre vom Radius R und der Länge A aus- 
ausfliessende Volum V, gegeben durch: 


wobei das Volum bei dem niederen Druck p, zu messen ist und n die Zähigkeit 
des Gases darstellt. Beim Vergleich verschiedener Gase können F,. pp, P» R, 
und # gleich sein: alsdann ist 7 proportional t. 

Bei dem benutzten Apparat wurden zwei Gaspipetten mit Manometern, ähn- 
lich denen in Fig. 2, durch eine 1 m lange Kapillare von sehr feiner Bohrung 
verbunden. Das Volum V war etwa 100 cem und wurde durch einen Druck von 
wenigen cm (uecksilber getrieben, der mittels der Pipetten so konstant als mög- 
lich erhalten wurde. Eine Schwierigkeit, die auf der Anwendung des Queck- 
silbers beruhte, war die Herstellung des richtigen Druckes während der allerersten 
Sekunden des Versuches: doch war dies von zeerineer Bedeutung, da die ganze 
Zeit t auf einige Minuten anstieg. Der Apparat wurde mit Wasserstoff geprüft 
und errab die bekannten Werte mit genürender Annäherung. Das Ergebnis, auf 
trockene Luft bezogen, war für Helium 0-46, für Arron 1-21, etwas höher, als 
Sauerstoff, welcher bisher am Kopf der Liste der wichtigsten Gase gestanden hatte. 

Gas aus den Quellen von Bath. In der ursprünglichen Abhandlung über 
Argon waren die Ergebnisse der Wägungen mit einem Gase mitgeteilt worden, 
das aus dem Gase von Bath durch die Entfernung des Sauerstofis, Kohlendioxyds 
und der Feuchtigkeit erhalten worden war, und aus denen zu folgen schien, 
dass dieses Gas nur die Hälfte des Argons enthielt, welches in atmosphärischem 
Stickstoff vorhanden ist. Nach der Entdeckung des Heliums durch Professor 
tamsay entstand die Frage, ob dieser Schluss nicht durch die Gegenwart von 
Helium im Bath-Gase erschüttert wird, dessen Leichtigkeit die Dichte des Ar- 
gons kompensieren könnte. 


") Pogg. Ann. 127, 270 (1866) 
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Nachdem eine Untersuchung des Gases, das mehr als ein Jahr in meinem 
Laboratorium gestanden hatte, noch immer die Abwesenheit von Sauerstoff ergeben 
hatte, wurde es als der Mühe wert angesehen, den Anteil zu bestimmen. der 
sich nicht oxydieren liess. Zu diesem Zwecke wurden 200 ecm verarbeitet. bis das 
von Stickstoff befreite Volum auf 8 ccm zurückgegangen war. Die Behandlung 
mit Pyrogallol und Alkali ergab 3.3 cem, die aus Argon und, wenn vorhanden, 
Helium bestanden. Das Funkenspektrum stellte sich wesentlich als das des Ar- 
gons heraus, doch konnte D, unzweideutig erkannt werden. Bei Atmosphären- 
druck erschien diese Linie ziemlich verwaschen in einem Spektroskop von star- 
ker Dispersion, doch der Ort war richtig. 

Aus einer anderen Probe des Rückstandes von dem Bath-Gas wurden durch 
meinen Sohn R. J. Strutt Vakuumröhren gefüllt; einige von diesen zeigten D, 
scharf definiert und genau zusammenfallend mit der Heliumlinie in einer von Prof. 
Ramsay gefüllten Röhre 

Wenn auch die Gegenwart des Heliums im Gas von Bath nicht zweifelhaft 
ist, erscheint seine Menge zu geringe, um die kleine Dichte zu erklären, die im 
Oktober 1594 gefunden worden war. Um die Dichte mit dem Betrage des Rück- 
standes in Übereinstimmung zu bringen (3-3/200 = 0.016), die bei dem eben an- 
segebenen Versuch gefunden wurde. müsste die Menge des Heliums auf 25 Pro- 
zent des gesamten Rückstandes beider angenommen werden. Doch zeigten Ver- 
suche, dass Gemische von Argon und Helium mit 10 Prozent des letzteren Gases 
die D,-Linie deutlicher zeigten, als der Rückstand des Bath-Gases. Es ist wohl 
möglich, dass etwas von dem Helium während des langen Zwischenraumes der 
beiden Versuche durch Diffusion verloren gegangen ist. 

Gas von Buxton. Gas aus den Quellen von Buxton, das für mich von 
Herrn A. Me. Dougall freundlichst gesammelt worden war, ergab keine mess- 
bare Menge Sauerstoff. Argon enthielt es zu zwei Volumprozent. Bei der Unter- 
suchung des Spektrums erschien das Vorhandensein der D,-Linie angedeutet, doch 
war die Erscheinung zu schwach, als dass eine sichere Behauptung gewagt wer- 
den könnte. Der Anteil an Helium ist jedenfalls viel geringer, als in dem Gase 
von Bath. 

Ist Helium in der Atmosphäre enthalten? Abgesehen von ihrem eigenen 
Interesse ist die Frage bezüglich der Dichte des atmosphärischen Argons von Be- 
deutung. Da das Spektrum dieses Gases die P,-Linie nicht zeigt, so können wir 
mit Wahrscheinlichkeit schliessen, dass der Anteil an Helium kleiner als 5 Pro- 
zent ist, so dass der Gehalt der Atmosphäre an Helium unter 3 > 10-* betragen 
müsste, Der alsbald zu beschreibende Versuch solite die Sache weiterführen, und 
war auf die Beobachtung von Prof. Ramsay begründet, dass die Löslichkeit des 
Heliums in Wasser nur 0-07, d. h. ein Fünttel von der des Argons ist!). 

Offenbar wird in einer Mischung von Helium und Argon, welche in Wasser 
gelöst wird, bis nur ein geringer Bruchteil nachbleibt, der Anteil des Heliums im 
Rückstande ungemein erhöht sein. Es wurden zwei Versuche angestellt, von 
denen der am 6. Oktober 1895 der eingeheniere war. Etwa 60 ccm Argon wur- 
den mit gut ausgekochtem Wasser in einer grossen Flasche lange Zeit geschüttelt. 
Nachdem die Absorption aufgehört hatte, wurde der Rest mit etwas Sauerstoff 
dem Funkenstrome ausgesetzt, bis im Spektroskop ein Stickstoff mehr gesehen 
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werden konnte. Alsdann erfolgte eine neue Behandlung mit ausgekochtem Wasser, 
bis das Volum auf 1-5cem reduziert war. Hiermit lud mein Sohn Vakuumröhren 
bei zwei verschiedenen Drucken. In keiner von ihnen konnte D, entdeckt wer- 
den; ebensowenig war ein ausgeprägter Unterschied im Spektrum des gewasche- 
nen Argons von dem des ungewaschenen aufzufinden. Wenn also Helium in der 
Atmosphäre vorhanden ist, so muss es in sehr geringer Menge sein, wahrschein- 
lich viel weniger, als ein Zehntausendstel. 


56. Die Thätigkeit der physikalisch-teehnischen Reichsanstalt in der 
Zeit vom 1. März 1894 bis 1. April 1895 (Zeitschr. f. Instrumentenkunde 15, 
283— 50) und 324—543. 1895. Es ist wieder ein hocherfreuliches Bild regster 
und nutzbringendster Thätigkeit, welches der vorliegende Bericht uns zeigt. Da 
über die einzelnen Arbeiten bereits nach Massgabe ihres Erscheinens berichtet 
worden ist, soweit sie in den Rahmen der Zeitschr. fallen, so kann eine Auf- 
zählung hier unterbleiben. Als eine neue Erscheinung treten uns in diesem Be- 
richt eine Anzahl von Arbeiten entgegen. die mit den Mitteln der Reichsanstalt 
von ihren „wissenschaftlichen Gästen“ ausgeführt worden sind. Auf diese Ein- 
richtung, die auch den nicht mit den Mitteln eines Staatslaboratoriums aus- 
gestatteten Forschern die Möglichkeit gewährt, wissenschaftliche Arbeiten aus- 
führen zu können, ohne auf eigene Hilfsque;len allein angewiesen zu sein, muss 
mit besonderer Genugthuung hingewiesen werden. Dürfte auch Deutschland vor 
allen anderen Kulturländern die meiste Gelegenheit und Unterstützung für freie 
Forschung bieten, so kann doch in dieser Richtung nicht zu viel geschehen, und 
die hier gewährte Gabe ist von der Wissenschaft mit besonderem Danke entgegen- 
zunehmen. Dabei kennzeichnet sich der Sinn wissenschattlicher Gastfreundschaft, 
welcher unser Land zur Universität für die ganze Welt gemacht hat, in diesem 
Falle wieder dadurch, dass unter den Namen der Gäste auch der eines Ausländers 
zu finden ist. Ww. 0. 


57. Über eine vermutete Wirkung des destillierten Wassers als solche 
auf gewisse tierische Organismen von F. S. Locke \Journ. of Physiol. 18, 
319—351. 1395 Von Nägeli war in der letzten Zeit seines Lebens beobachtet 
worden, dass destilliertes Wasser auf gewisse Organismen riftig wirken kann. Diese 
nach seinem Tode veröffentlichten (Denkschr. d. Schweiz naturf. Ges. 33, 1. 1893) 
Untersuchungen ergaben, dass die Giftigkeit sich geltend machte, wenn nur wenige 
Exemplare eines Organismus, z. B. Spirogyra, in eine gegebene Menge Wasser 
gebracht wurden; viele auf einmal wurden dagegen nicht geschädigt. Ferner war 
aus Glaseefässen destilliertes Wasser unschädlich, im Metallkühler verdichtetes war 
es aber. Schliesslich stellte es sich heraus, dass es sehr geringe Mengen auf- 
gelöster Schwermetalle waren, die diese Wirkung hervorbrachten, und es wurde 
festgestellt, dass metallisches Kupfer, Silber, Blei, Zinn, Eisen und Quecksilber 
sich bei der Berührung mit Wasser in hinreichender Menge auflösten, um es für 
einige Organismen giftig zu machen. 

Der Verf. wiederholt diese Versuche mit ,‚Kaulquappen und mit Tubifex und 
erhält die gleichen Ergebnisse. 

Diese Erscheinungen, welche ihrerzeit ein ziemliches Aufsehen erregten, da 


sie die Löslichkeit der scheinbar ganz unlöslichen „edlen“ Metalle in Wasser 
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nachwiesen, sind wertvolle Bestätigungen des allgemeinen Ergebnisses, zu dem die 
energetischen Betrachtungen der sehr verdünnten Lösungen geführt haben: dass 
nämlich kein Stoff unlöslich ist, und dass insbesondere die Metalle in Berührung 
mit Wasser notwendig in geringen Mengen in dieses übergehen. 

Ww. 0. 


58. Das Atomgewicht des Strontiums von Th. W. Richards (Proc. Amer. 
Acad. 30, 369— 389. 1895). Nachdem der Verf. darauf hingewiesen hat. dass die letzte 
Bestimmung des fraglichen Atomgewichts 35 Jahre alt ist, schildert er sein Ver- 
fahren, welches in der Analyse des Strontiumbromids mit Silber bestand. Es 
wurden sechs verschiedene Proben hergestellt und mit grösster Sorgfalt gereinigt. 
Um die Proben frei von Wasser zu erhalten, wurden sie in einem Gasstrome ge- 
schmolzen, der aus Stickstoff, Bromwasserstoff' und freiem Wasserstoff bestand; 
letzteres war zugesetzt worden, um den Angriff des Platinschifichens durch das 
aus dem Bromwasserstoff durch Dissociation freiwerdende Brom zu vermeiden, was 
auch gut gelang. 

Bei der Bestimmung wurde sowohl das Gewichtsverhältnis zwischen Strontium- 
bromid und Silber. wie auch das Verhältnis zwischen Strontinmbromid und Silber- 
bromid ermittelt: ersteres durch Titrieren, letzteres durch Wägung. Die Ergeb- 
nisse sind: . 


Strontiumbromid (4 Versuche) 12.630053, Silber 11-01303 Sr = 57-644 

t . 15-31577, „1335586 Sr = 87-663 

1 . 16-6017, „ 144748 Sr = 87.668 

’ 8.0554, Bromsilber 12.2313 Sr = 87.660 

. t . 12.6300, 5. 19.170385 Sr =- 87-659 
Das Mittel ist 87-659 oder unter Verwerfung der am meisten abweichenden 
ersten Reihe Sr = 81-663. Die Zahl gilt für O0 = 16-00: nimmt man 0 = 15-88, 

so folgt Sr — 87-01, also fast genau eine ganze Zahl. W. ©. 


59. Versuche über Harnstoffbildung in der Leber von R. Gottlieb 
Münchener med. Wochenschr. 1895, No. 23). In einwurfsfreier Weise hat der 
Verf. festgestellt, dass in zerkleinerter Leber in einer Flüssigkeit (Chloroform- 
wasser), in der jede Lebensthätigkeit ausgeschlossen ist, sich Harnstoff bildet. Es 
handelt sich also unzweifelhaft um ein ungeformtes Ferment. Durch Erhitzen 
über 80° wird die Wirkung aufgehoben W. 0. 


60. Über Esterbildung bei aromatischen Amidosäuren von H. Salkowski 
(Ber. 1895, 1917—1925). In weiterer Verfolgung einer zufälligen Beobachtung hat 
der Verf. festgestellt, dass beim Kochen der Chlorhydride solcher aromatischer 
Amidosäuren, die das Karboxyl in der Seitenkette haben, eine ziemlich vollständige 
Bildung des entsprechenden Esterchlorhydrids eintritt; aromatische Säuren mit 
unmittelbar gebundenem Karboxyl zeigen die Erscheinungen nicht. Die Stellung 
der Amidgruppe hat keinen Einfluss. 

Über die Beschaffenheit der Reaktion bemerkt der Verf., dass sie der Ester- 
bildung durch Chlorwasserstoff nicht an die Seite zu stellen sei. da die Salzsäure 
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nach Art des Chlorammoniums gebunden ist. Indessen dürfte dies doch kein 
Gegengrund sein; die fraglichen Chlorhydride sind Salze äusserst schwacher Basen, 
und ein grösserer oder geringerer Teil der Salzsäure dürfte in der Lösung hydroly- 
tisch oder vielmehr alkoholytisch abgespalten vorhanden sein. Dies wird sich z.B. 
dadurch zeigen, dass man die Chlorhydride sowohl der Säuren, wie der Ester wie 
freie Salzsäure alkalimetrisch titrieren kann; der Ref. hat zwar den Versuch aus 
Mangel an Material nicht gemacht, zweifelt aber nicht an seinem Gelingen. 
W.:@. 


61. Zusatz zu P. Waldens Veröffentlichung über aktive Halogenverbin- 
dungen von J. A. Le Bel (Ber. 1895, 1923—1924). Der Verf. weist darauf hin, 
dass er bereits früher die gleiche Frage behandelt (Bull. soe. chim. 1893, 674) und 
auch zum Teil dieselben Stoffe hergestellt habe, gesteht aber Walden eine Ver- 
besserung des Vertahrens zu. Bezüglich des Umstanides, dass diese Verbindungen 
nicht dem „Gesetz von Guye folgen, bemerkt er, dass nach Wislicenus die Chlor- 
derivate eine Tendenz zur Erhaltung der bevorzurten Stellung haben, während 
die Ansicht von Guye freie Drehung voraussetzt. Daher sei die hier vorhandene 
Abweichung ein Beweis zu gunsten von Wislicenus’ theoretischer Anschauung. 

Ww. oO. 


62. Über die Isomerie der Formyiphenylessigester von W. Wislicenus 
Ber. 1845, 767—774 Es wird ein interessanter Fall von Isomerie be- 
schrieben, der dadurch gekennzeichnet ist, dass die beiden Isomeren schon bei 
gewöhnlicher Temperatur ineinander übergehen. Die Erscheinung tritt bei dem 
Formylphenylessigester, CHO.CH(C,H,,-COOC,H,, ein, welcher durch gemeinsame 
Einwirkung von Phenylessigester und Ameisensäureester auf Natrium unter Äther 
erhalten wird. Nach der Destillation unter vermindertem Druck, insbesondere bei 
der Wiederholung derselben, entsteht eine tlüssige Form, welche mit Eisenchlorid 
eine stark blauviolette Reaktion giebt. Diese verwandelt sich langsam in eine 
teste Form, die auskrystallisiert; umgekehrt geht die feste Form (die nicht mit 
Eisenchlorid reagiert) teilweise beim Aufbewahren in die flüssige über. 

Bei den chemischen Reaktionen konnten bisher noch keine bestimmten Ver- 
schiedenheiten der beiden Formen festrestellt werden (indessen sind solche sicher 
zu erwarten, denn auch die Reaktion mit Eisenchlorid ist eine chemische, und 
diese ist verschieden‘. Untersucht wurde die Einwirkung des Esters auf Phenyl- 
hydrazin Ww. 0 


63. Die Grenzwerte der thermodynamischen Energieumwandlung von 
H. Lorenz (Dissert. München 1895. 100 S.\. In weiterer Verfolgung der bereits 
früher (15. 556) mitgeteilten Gedanken hat der Verf. die allgemeinen Bedingungen 
der thermodynamischen Energieumwandlungen untersucht und kommt bezüglich 
der polytropischen (vgl. a. a. O.) Kreisprozesse zu dem folgenden Ergebnis: 

Die Grenzen der thermodynamischen Energieumwandlung werden bei ge- 
gebenen Mengen des Heiz- und Kühlkörpers durch polytropische Kreisprozesse 
erzeugt, deren charakteristische Temperaturen mit den oberen und unteren Tem- 
peraturgrenzen dieser Körper zusammenfallen. Zwischen diesen charakteristischen 
Temperaturen sind bei gleicher Energieumwandlung im allgemeinen für jede elas- 


tische Flüssigkeit zweimal unendlich viele polvtropische Kreisprozesse möglich, 
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denen ebensoviele in ihren Dimensionen verschiedene vollkommene thermodyna- 
mische Maschinen entsprechen. W. O0. 


64. Die elektrolytische Reduktion von Paranitroverbindungen in Schwefel- 
säure von A. Noyes und J. Dorrance (Ber. 195, 2349— 2352). Aus früheren 
Versuchen war hervorgegangen, dass bei der elektrolytischen Reduktion von Ni- 
troverbindungen immer ein Sauerstoffatom in die Parastellung wandert. um eine 
entsprechende Hydroxylverbindung zu bilden. Die Verf. haben nun untersucht, 
was vor sich gehen wird, wenn die Parastelle besetzt ist, und es hat sich ergeben, 
dass die dort befindliche negative Gruppe verdrängt wird, so dass doch eine 
Paraoxyverbindung entsteht. p-Nitranilin giebt p-Phenylendiamin Ww. ©. 


65. Synthese von Monokarbonsäuren der Fettreihe auf elektrochemischem 
Wege von W. von Miller und H. Hofer (Ber. 1895, 2427—2439). Wenn ein 
Gemenge von äthylbernsteinsaurem und essigsaurem Salz gleichzeitig der Elektro- 
Iyse unterworfen wird, so kann man nach Analogie der Synthese von Crum- 
Brown und Walker 7, 235) die Bildung von Buttersäureester erwarten. Es 
eelane dies in der That, und die Verf. haben diese Reaktion nach verschiedenen 
Seiten auszubauen unternommen. Dabei erwies es sich als vorteilhaft, nur die 
Anode mit der fraglichen Lösung zu umgeben: an die Kathode wurde Kalium- 
karbonat gebracht und das entstehende Ätzkali durch Einleiten von Kohlensäure 
neutralisiert. 

Auch haben die Verf. versucht, durch gleichzeitige Elektrolyse organischer 
Salze mit Jodkalium und Kaliumnitrit zu Jod-, bez. Nitroalkylen zu gelangen. Die 
Versuche sind noch nicht abgeschlossen, scheinen aber günstig zu verlaufen. 

Ww. oO. 


66. Über den Einfluss der Salzsäure und der Chlorsalze auf die photo- 
ehemische Zersetzung des Chlorwassers von E. Klimenko (Ber. 195, 2558-- 2564). 
Bunsen und Roscoe hatten bereits gefunden, dass die Zersetzung des Chlor- 
wassers durch die Gegenwart der Salzsäure stark aufgehalten wird; der Verf. hat 
diesen Einfluss und den verschiedener Metallchloride untersucht, indem er nach 
der Vorschrift der Genannten gefüllte Röhren dem Lichte aussetzte, und das 
übrigbleibende Chlor bestimmte. Der Versuch wurde solange ausgedehnt, bis im 
reinen Chlorwasser kein Chlor mehr zu finden war: die anderen Lösungen, die 
Chloride enthielten, waren dann immer noch chlorhaltig. Leider wird aus der 
Darstellung nicht gut ersichtlich, ob es sich um einen Gleichgewichtszustand 
zwischen den verschiedenen Stoffen in den chloridhaltigen Proben handelt, oder 
nur um die Unterbrechung eines unvollendeten Reaktionsverlaufes; ersteres scheint 
wahrscheinlicher. Der Vergleich der in äquivalenten Lösungen übrig bleibenden 
Chlormengen lässt eine Abhängirkeit von der Natur des Metalls erkennen: Wasser- 
stoff schützt am stärksten, und die übrigen Metalle nach der Reihe der Atom- 
gewichte innerhalb der natürlichen Familien. 

Besser vergleichbare Zahlen würde man erhalten. wenn man die Konstante 
der Reaktionsgeschwindigkeit für die verschiedenen Umstände bestimmte; das 
Verfahren erscheint aussichtsvoll. da Wittwer seiner Zeit die Gültigkeit der 
Reaktionsgleichung erster Ordnung für den Vorgang nachgewiesen hat. W. O. 
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67. Zur Bestimmung der Grösse des Krystallmoleküls von A. Fock (Ber. 
1895, 2734-2742). Aus den Versuchen von Muthmann (16, 173) über Misch- 
krystalle von Monokaliumphosphat und -arseniat hat der Verf. den Teilungs- 
koetfizienten des Phosphats zwischen Lösung und ‚fester Lösung“ d. h. dem iso- 
morphen Gemische berechnet und gefunden, dass der einfache Quotient der beiden 
Konzentrationen konstant ist; demgemäss ist die Krystallmolekel gleich der Lösungs- 
molekel, d. h. nicht grösser, als das gewöhnliche Molekulargewicht angiebt. Der 
mögliche Einwand, dass in der Lösung der grösste Teil der Salze als Ionen vor- 
handen, wird dahin erledigt, dass bei der gleichen nahe Löslichkeit der 
beiden Salze und ihrer gleichen Dissociation auch der (rehalt an nichtdissociiertem 
Salz proportional dem Gesamtgehalt gesetzt werden könne, wodurch nur ein 
Faktor in die Gleichung tritt, und die Form des Teilungskoöffizienten unver- 
ändert bleibt 

Für Kaliumperchlorat und -permanganat werden Doppelmolekeln in dem 
Krystall gefunden, allerdings unter der Voraussetzung ..dass die Dissociation des 
Kaliumpermanganats eine verhältnismässig geringe ist“. Der Verf. meint, dass 
dies, soweit unsere Kenntnisse reichen, sehr wahrscheinlich sei. Indessen haben 
wir hier sehr bestimmte Kenntnisse, und diese lehren (vergl. u. a. 17, 374), dass 
Kaliumpermanganat ebenso stark dissociiert ist, wie die anderen Kaliumsalze 
auch: auch Übermangansäure ist eine Säure mit einer Stärke von der Ordnung 
der der Salpetersäure. 

Ist demnach auch dies zweite Ergebnis noch der Sicherung bedürftig, so ist doch 
das erste beachtenswert genug, denn es widerspricht unbedingt allen bisher ge- 
hegten Vorstellungen über die verhältnismässige Grösse der Krystallmolekeln, die 
man als sehr gross gegenüber den Dampfmolekeln anzusehen pflegte. Ww. 0. 


68. Die Elektrochemie und ihre Bedeutung für die Technik von K. E. F. 
Schmidt (Zeitschr. f. Naturwiss. 67, 458 -446. 1895). Nach einer gemeinver- 
ständlichen Darstellung der gegenwärtigen Theorie der Elektrolyse schildert der 
Verf. an dem Falle der Kupfergewinnung aus Kupferstein nach dem Verfahren 
von Marchese, welche Schwierigkeiten oft beim Arbeiten im grossen auftreten, 
die beim Laboratoriumsversuch nicht bemerkt werden, und betont die Wichtigkeit 
einer allseitigen wissenschaftlichen Ausbildung der technischen Elektrochemiker 

W.o. 


69. Eine einfache Methode zur photographischen Darstellung des ultra- 
roten Spektrums von K. Angstrom (Nova Acta Upsal. III, 1895. 4 S.\. Von 
Langley ist eine ziemlich verwickelte Anordnung angegeben worden, um beim 
bolometrischen Durchmessen des Spektrums die Galvanometerausschläge, statt sie 
subjektiv zu beobachten, photographisch aufzuzeichnen, so dass sich die ganze 
Thätigkeit des Beobachters auf das Einstellen und die Überwachung beschränkt. 
Der Verf. zeigt, wie man den gleichen Erfolg mit viel einfacheren Mitteln er 
reichen kann. Die Anordnung kommt darauf hinaus. dass mit dem Bolometer- 
tubus des Spektroskops ein langer Arm verbunden wird, welcher die horizontal ge- 
legte photographische Platte trägt. Senkrecht darüber ist das Galvanometer an- 
gebracht, von dessen Spiegel der Lichtstrahl auf einen unter 45° nach unten ge- 
neigten festen Spiegel fällt. Eine Drehung des Galvanometerspiegels bedingt dann 
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eine Bewegung des Lichtzeigers in der Richtung des Bolometerarmes, während 
die Platte beim Durchführen des Armes durch das Spektrum senkrecht dazu be- 
wegt wird. Das Ganze wird durch ein einfaches Uhrwerk getrieben. 

Der Verf. teilt mit, dass er mittels dieser Einrichtung nicht nur die beiden 
srossen Maxima der Bunsentlamme, sondern auch ihre beiden kleinen in der 
Nähe des sichtbaren Spektrums erhalten habe. W.oO. 


70. Über das Verhalten von Azophenol-Äthern bei der Reduktion durch 
Zinnehlorür und Salzsäure von P. Jakobson (Lieb. Abb. 287, 99—220. 1895). 
Wird Azophenoläthyläther reduziert, so tritt eines der beiden Stickstoffatome der 
\zogruppe in einen der beiden Benzolkerne, und zwar entweder in Ortho- oder 
n Parastellung zur früheren Azogruppe, und es entsteht ein Ortho-, bez. Para- 
semidin, d. h. ein Abkömmling eines Amidodiphenylamins. Daneben findet noch 
ine Spaltung statt, welche zu Anilin und p-Phenitidin führt. Die Mengenverhält- 
iisse dieser Umlagerungs- und Spaltungsbasen sind je nach der Natur der vor- 
ıandenen Substituenten am Azophenoläther sehr verschieden, und der Verf. hat 
sich die Aufgabe gestellt, etwaige Gesetzmässigkeiten in dieser Beziehung aufzu- 
lecken. Dabei hat sich ergeben: 

Die Gegenwart eines zur Azogruppe orthoständigen Methyls oder Äthoxyls 
wirkt der Orthosemidinumlagerung entgegen. — Symmetrische Verteilung der Sub- 
stituenten zu beiden Seiten der Azogruppe erhöht bei den Äthern, die beide 
p-Stellungen zur Azogruppe besetzt enthalten, die Spaltbarkeit, und verringert die 
Umlarerungsfähigkeit. — Für diese beiden Regeln giebt der Verf. eine stereo- 
hemische Deutung, wegen deren auf das Original verwiesen werden muss. 

W. 0. 


71. Die Stetigkeit der kolligativen Eigenschaften und die Polymerisation 
der Materie durch die drei Zustände von J. Delaite (Mem. cour. et autres 
nem. publ. par l’Academie royale de Bruxelles, 51. 64 S 1895). Die durch ein 
Vorwort W. Springs eingeleitete Abhandlung stellt sich die Aufgabe, zu den be- 
reits vorhandenen Beziehungen der kolligativen. d. h. von der sorenannten Mole- 
kulargrösse abhängigen Eigenschaften noch eine weitere zu fügen, die sich auf 
lie Dichte der wässerigen Lösungen stützt. Dazu stellt er folgende nicht unbe- 
lenkliche Betrachtung an: „Was ist denn die Dichte einer Lösung? Nun, es ist 
ler Druck, welchen die Molekeln des gelösten Salzes auf das Densimeter oder 
\en Schwimmer der hydrostatischen Wage ausüben, wohlverstanden vermehrt um 
den als Einheit genommenen Druck des Lösungsmittels.“ 

Demgemäss erwartet er das Stattfinden von Gesetzen, die den Gasgesetzen 
ınalog sind, und geht nach dem Muster van't Hoffs daran, solche Gesetze für 
lie Dichte zu beweisen. Zunächst wird in dem Gasgesetze die Dichte für den 
Druck gesetzt. so dass statt der Gleichung pr/p'r’==1 erhalten wird rd/vd =1: 
für die Dichten werden aber weiter nicht ihre wahren Werte, sondern die Über- 
schüsse über die Einheit gesetzt, so dass die vermutete Beziehung darauf hinaus- 
kommt, dass die Dichtevermehrung des Wassers durch die Auflösung von Salzen 
dem Gehalt an letzteren proportional sein soll. Diese Beziehung ist hier nicht 
zum ersten Male aufgestellt worden, indessen trifft sie, wie bekannt, und wie sich 
wieder erweist, nicht genau zu, und zwar ist zunächst die Abnahme des Dichte- 


BYE, Referate. 


überschusses schneller, als die Abnahme des Gehaltes; dann sind beide proportio- 
nal, und bei grösseren Verdünnungen ist das Verhältnis umgekehrt. Der Verf. 
bemüht sich, dies in Übereinstimmung mit dem Verhalten der Gase zu finden, 
da auch bei diesen die Dichte bei grossem Drucke schneller zunimmt, als der 
Druck, ebenso soll das umgekehrte Verhalten bei grösserer Verdünnung dem Ver 
halten des Wasserstofis als „übervollkommenes Gas“ entsprechen. 

Noch bedenklicher, als diese Versuche, das Bovlesche Gesetz wiederzufinden. 
sind die nun folgenden über das Ausdehnungszesetz von Gay-Lussac. Über 
die Thatsache, dass, wenn man bei verschiedenen Temperaturen in einem gleichen 
Volum Wasser ein gleiches Gewicht desselben Salzes löst, der Dichteüberschuss 
nicht mit steigender Temperatur wächst, sondern abnimmt, hilft er sich durch 
toleende Überlerung hinweg: „Die erste Erscheinung (der ‚gsmotische Druck) ist 
ihrem Wesen nach eine Ausdehnungserscheinung: der gelöste Körper strebt, sein 
Volum zu vergrössern; der Druck ist nur das Mass dieser Ausdehnung: die 
Wärme begünstigt die Ausdehnung der Gase, also kann man auch erwarten, dass 
sie die Ausdehnung der gelösten Körper begünstigt. Bei den Dichten handelt es 
sich im Gegenteil um einen wirklichen Druck, welcher dem Volum umgekehrt 
proportional ist; wenn man daher die Temperatur erhöht, so nimmt das Volum 
zu; daher muss der Druck oder die Dichte gleichzeitig abnehmen.“ Und nun 
setzt der Verf. ohne weiteres das Ausdehnungsgesetz mit dem Minuszeichen an 

Indessen ergiebt sich auch hier keine Übereinstimmunz, ausser in einem 
Falle: dies rührt daher, dass die Dichteverminderung keineswegs der Temperatur- 
erhöhung proportional verläuft, sondern mit steigender Temperatur schnell zu- 
nimmt. Hierfür werden „störende Ursachen“ von nicht näher bezeichneter Be- 
schaffenheit in Anspruch genommen. 

Schliesslich wird nachgesehen, ob die Dichtevermehrung bei äquimolekularen 
Lösungen gleich gross ist, entsprechend der Gleichheit der Gaskonstante A für 
Gase und für Lösungen: der Versuch ergiebt auch nicht einmal eine Annäherung, 
indem die Werte, die gleich sein sollten, zwischen 40 und 777 schwanken. Aber 
auch hier verlässt den Verf. sein Vertrauen nicht: „Die Dichten siud nicht iden- 
tisch. Aber wir glauben, dass, wenn die störenden Faktoren einmal bekannt sein 
werden, man ein neues und bequemes Mittel besitzen wird, um die Molekularge- 
wichte der löslichen Stoffe zu bestimmen.“ 

Soweit ist der Ref. der Arbeit gefolgt. die hier ihre Seite 29 erreicht hat: 
die weiteren 33 Seiten hat er sich und den Lesern der Ztschr. erlassen. 

Am Beginn der Arbeit befindet sich ein Bericht, den ein Mitrlied der bel- 
gischen Akademie der Wissenschaften über den Inhalt der Abhandlung erstattet 
hat: er lautet ganz anders, als der vorstehende, und rühmt ihr Originalität, solide 
Kenntnisse, gutgemachte Beobachtungen, klare Darstellung und insbesondere philo- 
sophischen Sinn nach. w, 0 


. 


72. Über die bestimmten Verbindungen bei den Metalllegierungen von 
l,e Chatelier (Compt. rend. 120, 835— 837. 1895). Durch die Behandlung einer 
Kupfer-Zinnlegierung mit konzentrierter Salzsäure in der Kälte erhält man die 
Verbindung SnCu, in Gestalt weisser krystallinischer Blättchen. Die Existenz 
einer solchen Verbindung ist schon von früheren Autoren auf Grund der physi- 
kalischen Eigenschaften angenommen worden: indessen haben sich die von den- 
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selben Autoren angenommenen anderen Kupfer-Zinnverbindungen nicht isolieren 
lassen. 

Ähnlich wurde auf Kupfer mit einem Überschuss von Zink der Verbindung 
Zn,Cu durch sehr verdünnte Salzsäure erhalten; auch ein Aluminium-Kupfer AlCu 
wurde isoliert. 

In einer späteren Mitteilung ‘a. a. OÖ. 1050—1051. 1895) wird bemerkt, dass 
die letzte Angabe irrtümlich ist: die Verbindung ist reicher an Aluminium, doch 
hat der Verf. sie noch nicht in reinem Zustande isolieren können. 

Eine ganz allgemeine Methode zur Reindarstellung solcher Legierungen 
würde die Auflösung durch bemessene elektromotorische Kräfte sein. Ww. 0. 


73. Spezifische Wärme und Siedepunkt der Kohle von J. Violle (Compt. 
rend. 120, 868-869. 1895). Da man mit Recht die Temperatur des elektrischen 
Lichtbogens als die Siedetemperatur der Kohle betrachten kann, so führt eine 
Kenntnis der spezifischen Wärme des Kohlenstoffs bis in diese Gegend, und der 
sesamten Wärmeabgabe von diesem Punkte ab zu der Kenntnis dieses Siedepunktes 
Unter Hinweis auf eine später zu veröffentlichende ausführliche Arbeit giebt der 
Verf. das Resultat wie folgt: 

Über 1000° ist die mittlere spezifische Wärme des Graphits proportional der 
emperatur nach der Formel c —= 0.355 + 0.000062. Die von 1g Graphit im 
festen Zustande von seiner Vertlüächtigungstemperatur bis 0° abgerebene Wärme 
beträgt 2025 Kal.; daher ist der Siedepunkt des Kohlenstofis 3600°. W. ©. 


74. Bildungswärme des Caleiumkarbids von de Forcerand (Compt. rend. 
120, 682—654. 1895). Die Autlösung des Caleciumkarbids in Salzsäure entwickelt 
583 K. Hieraus ergiebt sich für die Bildungswärme aus Kohlenstoff und Calcium 

73 oder —TK, je nachdem der Kohlenstoff als Diamant oder als amorphe 
Kohle angenommen wird. Diese Zahl ist, wie alle solche „Bildungswärmen“, von 
sehr geringer Bedeutung, da sie keinem wirklich ausgeführten Vorgange entspricht. 
Die viel wichtigere Wärmetönung, die der Bildung des Karbids aus Kohle und 
Kalk entspricht, ist nicht berechnet worden. Führt man die Rechnung ans, so 
ergiebt sich die Gleichung: 

CaO +50 = (Cal, + CO — 1054 K. 

Die Reaktion erfolgt also freiwillig unter sehr starker Wärmeabsorption. Da 
es nachgewiesen ist, dass es sich hier nicht um eine Elektrolyse handelt man 
erhält Karbid auch durch Wechselströme), sondern um eine einfache Reaktion 
bei hoher Temperatur, so haben wir hier ein ausgezeichnetes Beispiel einer unter 
Wärmeverbrauch verlaufenden freiwilligen Reaktion. Bekanntlich streben alle 
Vorgänge bei höherer Temperatur nach diesem Typus hin. 

An Stelle dieser Rechnung bringt der Verf. hypothetische Rechnungen vor, 
die sich auf die Bildung des Karbids aus gasförmigem Kohlenstoff und festem 
Calcium, ,.d. h. unter den Bedingungen der Bildung im elektrischen Ofen“ '! be- 
ziehen und eine bedeutende Wärmeentwicklung ergeben. Wie man sieht, spukt 
das Gespenst des „dritten Prinzips“ noch immer herum, obwohl dessen Tod auch 
von seinem nächsten Angehörigen bescheinigt worden ist 16, 752 w. 0. 
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75. Über die „molekulare Abweichung‘ drehender Stoffe von A. Aignan 


Compt. rend. 120, 723— 725. 1895). Von Guye ist die „molekulare Abweichung‘ 
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geführt worden, wo « der abgelesene Winkel, /! die Länge der Säule, M das 


Molekulargewicht und d die Dichte ist; der bisher übliche Ausdruck war Ma« ld 
Der Verf. betont nun, dass zwar für reine Flüssigkeit n der neue Ausdruck an- 
wendbar sei, dass er aber ungenau wird, wenn es sich um Lösungen handelt, da 
er nicht mehr, wie er nach der Meinung seines Autors sollte, die Drehung durch eine 
solche Flüssigkeitssäule darstellt, welche die gleiche Menge aktiver Molekeln ent- 
hält. „Der Irrtum Guyes rührt daher, dass er implieite die Lichtstrahlen wie 
geometrische Grade und die Molekeln wie Punkte behandelt; diese Annahme ist 
aber nicht zulässig. Man muss in dem einfallenden, polarisierten Lichte ein pris- 
matisches Bündel von endlichem Querschnitt untersuchen und die Wirkung der 
aktiven Teilchen betrachten, die sich in der betrachteten Bahn des Lichtes be- 
finden.“ Führt man diese Entwicklung durch, so gelangt man auf den älteren 
Ausdruck. „Man darf somit nicht an Stelle des von Biot gegebenen Ausdrucks 
für die spezifische Drehung den neuen ungenauen benutzen, welcher seit der Note 
von Guye von verschiedenen Gelehrten Frankreichs und des Auslandes bei der 
Abfassung ihrer Abhandlungen benutzt worden ist.“ 

Hierzu bemerkt Guye (a.a. 0. 120, 876— 877. 1895), dass die Betrachtungen 
von Aignan auf der Voraussetzung beruhen, dass die Biotsche spezitische Dreh- 
ung wirklich konstant sei: nach den Erfahrungen in seinem Laboratorium sei dies 
überhaupt niemals der Fall. Ausserdem habe niemals die Absicht bestanden, den 
Begriff der spezifischen und molekularen Drehung aufzugeben; seine Konstante 
hätte ihm aber ein gewisses Interesse von seinem besonderen Standpunkte geboten 
Thatsächlich konstant sei weder der eine, noch der andere Ausdruck. Ww.o. 


76. Über ein ausserordentlich empfindliches Galvanometer von P. Weiss 
Compt. rend. 120, 728—731. 1895. Das wesentlich Neue besteht darin, dass das 
maynetische System aus zwei senkrechten Nadeln gebildet ist, welche in sehr 
geringer Entfernung voneinander mit verwechselten Polen befestigt sind: das 
System schwingt in zwei übereinander befindlichen Spulen, deren innerer und 
äusserer Durchmesser sich am besten wie 1:3 verhalten. Da der magnetische 
Kreis nahezu geschlossen ist, so kann man die Nadeln sehr stark magnetisieren, 
ohne Verlust befürchten zu müssen: andererseits giebt diese Anordnung ein sehr 
geringes Trägheitsmoment. Der Verf. teilt die Ergebnisse seiner Messungen an 
einigen ausgeführten Modellen mit, die für die grosse erreichte Empfindlichkeit 
sprechen. w. 0 


77. Über das erste Ouecksilberthermometer von Maze Üompt. rend. 120, 
733. 1805. Der Verf. weist darauf hin, dass im März 1659 ein Quecksilber- 
thermometer von Ismael Boulliau neben seinem Florentiner Thermometer be- 
nutzt worden ist. Aus den vorhandenen Aufzeichnungen geht hervor, dass das 
Thermometer sehr unempfindlich war, da sein Grad etwa zehn unserer Grade gross 
war, und dass Bouillau sehr bald die Beobachtung des Instrumentes als träge 
und unempfindlich aufgegeben hat. 
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Demnach bleibt Fahrenheit doch immer das Verdienst, das erste brauch- 
ıre Quecksilberthermometer hergestellt zu haben. Ww. Oo. 


78. Thermische Untersuchung der wasserfreien Jodüre von Baryum und 
strontium von Tassilly ‘Compt. rend. 120, 733—735. 1895. Die Auflösungs- 
ırıne des Jodbaryums ist 103 K, die des Jodstrontiums 205 K. W. 0. 


79. Über die Alkoholate des Kalks und Baryts von de Forerand (Compt. 
end. 120, 737— 740. 185). Durch die Einwirkung von Alkohol auf Caleiumkarbid 
ıt der Verf. ein Alkoholat von der Formel (a0 ,€C,H,O), erhalten, welches bei 

Auflösung in verdünnter Salzsäure 929 X ergab. Die Wiederholung früherer 
ersuche mit der entsprechenden, aus Baryt und Alkohol erhaltenen Barytver- 
indung ergab die Auflösungswärme in Wasser gleich 451 K. Hieraus berechnet 
er Verf. die Bildungswärmen und zieht nach dem „dritten Prinzip“ Schlüsse auf 
özliche und unmögliche Reaktionen. Ww. 0. 


s0. Die Bestimmung der Masse eines Kubikdezimeters destillierten 
Wassers bei 4° von Mace& de Lepinay ‚Compt. rend. 120, 770 —773. 1895. 
Diese wichtige Grösse soll an einem überaus sorgfältig hergestellten Parallelepi- 
pedon von (Quarz bewerkstelligt werden, von dem gegenwärtig die Dimensionen 
bestimmt worden sind: die Wägung im Wasser steht noch aus. Die zu erwarten- 
den Fehler betragen etwa 6 mg für die Masse eines Kubikdezimeters Wasser, also 
Ö Millionstel des Wertes, während die jetzigen Bestimmungen um etwa den tausend- 
tachen Wert verschieden sind. Unter diesen Bedingungen ist allerdings auch 
schon die Frage nach den Verunreinigungen des .destillierten“ Wassers eine sehr 
ernste und dürfte sich als eine nicht zu übersehende Fehlerquelle herausstellen. 

W. 0. 


si. Über die spezifische Wärme überschmolzener Flüssigkeiten von 
L. Bruner ‚Compt rend. 120, 912—%13. 1845. Thymol wurde zwischen etwa 
>’ und 98° in verschiedenen Abständen nach der Mischmethode untersucht. Die 
lemperaturkurve der spezifischen Wärmen steigt bis etwa 60 an, erreicht dort 
Maximum und wird langsam kleiner. Der Anstieg ist in der Nähe des 
3 Schmelzpunktes 49-5° etwas grösser (?Ref.. Parakresol gab eine schwach auf- 


steigende Kurve, ohne merkliches Maximum. Zwischen der spezifischen Wärme 
im überschmolzenen und im gewöhnlichen flüssigen Zustande oberhalb des Schmelz- 
punktes findet also ‘wie auch unbedingt zu erwarten war ein stetiger Übergang 
statt, und diese spezifischen Wärmen sind wesentlich verschieden von der im 
festen Zustande, wie auch aus entsprechenden älteren Arbeiten von Martinetti 
über überkaltetes Wasser hervorging. w. 0. 


$2. Über das Festwerden einiger organischer Stefle von L. Bruner 
Compt. rend. 120, 914—915. 1895, Von Berthelot ist angegeben worden, dass 
frisch erstarrtes Chloralhydrat andere Reaktionswärmen zeigt, als älteres. Der 
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Verf. ermittelt, dass ähnliches für Bromalhydrat stattfindet; bei der Zersetzung 
mit Kalilösung wurde für altes Bromalhydrat 120 K erhalten: vor einer Stunde 
erstarrtes gab 147 X, und noch nach 11 Tagen liess sich ein Unterschied wahr- 
nehmen. Thymol und Menthol gaben keine solchen Frscheinungen und halten beim 
Erstarren keine Wärme zurück. Es handelt sich offenbar um einen anderen Zu- 
stand des IHydrats, der bei höheren Temperaturen beständig ist, wie monokliner 
und rhombischer Schwefel, und bei gewöhnlicher Temperatur langsam verschwindet 
Unter dem Mikroskop würde man wahrscheinlich die Umwandlung gut verfolgen 
können. W, ©. 


s3. Über den elektrischen Widerstand zuckerhaltiger Lösungen von Gin 
und Leleux Compt. rend. 120, 917—920. 1595. Die Verf. machen Angaben über 
den Widerstand von Zuckerlösungen, die auf ein Minimum in der Nähe der Nor- 
mallösung führen. und die von der Stromdichte abhängen. Obwohl sie bemerken, 
dass das Wasser mehrfach destilliert und der Zucker soresam gereinirt war, bleibt 
doch die Frage unentschieden, ob es sich nicht nur um die Leitfähigkeit der 
vorhandenen salzartigen Verunreinigungen handelt. Für die Abhängirkeit von der 
Stromdichte ziehen sie die Theorie von Arrhenius heran, in einer Weise freilich, 
die der Autor derselben schwerlich billigen wird. Die von ihnen mitgeteilten 
Thatsachen machen es vielmehr wahrscheinlich, dass sich unter den eingehaltenen 
Bedingungen Elektrolyte aus dem Zucker gebildet haben, vielleicht unter Mitwir- 
kung der vorhandenen Salzspuren. welche die beim Stromdurchgange besser wer- 
dende Leitung bewirkten W. 0. 


4. Neue Versuche über die Verbindungswärme des Quecksilbers mit 
den Elementen von R. Varet (Compt. rend. 120, 921—923. 1895). Es wurde 
das Verfahren von Thomsen (2, 21) benutzt (das der Verf. für neu zu halten 
scheint), indem ein Merkurosalz einmal mit reinem Jodkalium im Überschuss, das 
anderemal mit jodhaltigem Jodkalium umgesetzt wurde. So wurde bei diesen 
beiden Reaktionen mit Quecksilberjodür 19-5 und 3295 K erhalten. Das Chlorür 
gab bei entsprechenden Versuchen 204 und 515K, das Sulfat 441 und 5TUK, 
das Acetat 250 und 566 K, das Nitrat 464 und 777 K. Die Auflösung des festen 
Jods im Jodkalium giebt unter den gleichen Bedingungen 2K, die des roten 
Jodids in Jodkalium +56 K. Daraus folgt im Mittel die Bildungswärme des roten 
Jodids Hg 2J HuJ, 352 K. Ww. ©. 


>. Untersuchungen über Merkuronitrat, -sulfat und -acetat von R. Varet 
Compt. rend. 120, 997—1000. 1895). Die in der vorigen Note mitgeteilten Re- 
aktionswärmen bei der Auflösung der festen Salze in Jodkalium werden benutzt, 
um die Bildungswärme der betreffenden Salze zu berechnen. An neuen Daten ist 
nur die Lösungswärme des Nitrats mit 24,0 in verdünnter Salpetersäure mit 
124 K zu erwähnen. W. ©. 


6. Untersuchungen über Merkurochlorür,. -bromür, -jodür und -oxyd 
von R. Varet (Compt. rend. 1054—1056. 1895). Die Grundlagen der Berechnung 
der Bilduneswärme dieser Verbindungen aus der Reaktionswärme mit Jodkalium 
sind gleichfalls schon zum grösseren Teil gegeben; die Lösungswärme les Bro- 
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mürs in Jodkalium ist 124 K. Das Quecksilberoxydul wurde durch Zersetzung 
von Kalomel mit Kali gemessen und ergab hierfür —33K. Merkurosulfat gab 
mit Kali + 222K, Merkuroacetat 127 K. Daraus ergiebt sich im Mittel die 
Bildungswärme des Oxyduls 2Hg + O0 Hg,0 -- 222 K. w. 0. 


7. Ungleiche Absorption der rechten und linken Zirkularstrahlen in 
zewissen aktiven Stoffen von A. Cotton (Compt. rend. 120, 989-991. 1895). 
Dichroitische Krystalle sind bekanntlich solche, bei denen der ordentliche und 
ler ausserordentliche Strahl verschieden absorbiert wird. Der Verf. hat sich die 
Frage gestellt, ob auch ein zirkularer Dichroismus vorhanden ist, derart, dass eine 
Lösung von den beiden zirkularen Strahlen, in die das polarisierte Licht nach der 
Fresnelschen Theorie zerfällt, der eine stärker absorbiert wird, als der andere. 
Er giebt an, dass diese Eigenschaft z. B. der Fehlingschen Lösung thatsächlich 
ukommt, ebenso alkalischen Chromtartraten. Dies wurde mittels eines doppelten 
Zirkularpolarisators, welcher entgegengesetzte Strahlen nebeneinander gab. im 
Natriumlicht beobachtet: wenn das gewöhnliche rechte Tartrat durch linkes er- 
setzt wurde, so kehrte sich die Verschiedenheit in der Lichtstärke der beiden 
Felder um. 

Hieraus geht hervor. dass das aus einer solchen Lösung kommende Licht, 
wenn es vorher eben polarisiert war, hernach elliptische Polarisation zeigen muss. 
Auch dies hat der Verf. beobachtet, indem er sich eines sehr empfindlichen Ver- 
tahrens zum Nachweise sehr geringer Elliptizität bediente, dessen Ausführung 
a. a.0. nachgesehen werden muss. w. 0. 


ss. Anomale Rotationsdispersion absorbierender Stoffe von A. Cotton 
Compt. rend. 120, 1044 — 1045. 1895). Die in der vorigen Note erwähnten 
Stoffe mit Rotationsdichroismus besitzen auch die Eigenschaft der anomalen Dis- 
persion, indem die Drehung, statt regelmässig mit abnehmender Wellenlänge 
zuzunehmen, durch ein Maximum geht. Am lehrreichsten ist eine alkalische 
Uhromtartratlösung, welche gleichzeitig einen Zeichenwechsel aufweist, wie aus 
der nachstehenden Zusammenstellung hervorgeht: 
Wellenlänge 657 589 As1 52 522 475 
Drehung +50 1945 + 1°18° 0 1714 — 36 
Der Zusammenhang mit bekannten optischen Thatsachen ist leicht ersicht- 
lich: es ist wohlbekannt, dass in der Nähe eines Absorptionsstreifens die Brechung, 
d. h. die Lichtgeschwindigkeit, eine Anomalie erfährt: die Drehung ist aber eine 
Funktion der Lichtgeschwindigkeit der beiden zirkularen Strahlen und wird daher 
in hohem Masse beeinflusst. 
Auch die unter dem Einflusse eines Magnetfeldes drehenden Stoffe zeigen 
anomale Rotationsdispersion in der Nähe ihrer Absorptionsstreifen. W. 0. 


s9. Über das Erstarren der Flüssigkeiten bei konstanter Temperatur 
von A. Colson (Compt. rend. 120, 991— 993. 18951. Ebenso, wie man den Ge- 
frierpunkt bei konstantem Druck bestimmen kann, kann man den Druck für eine 
konstante Temperatur messen, bei welchem der ausgeschiedene feste Körper mit 
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der nachbleibenden Lösung im Gleichgewicht ist (wie dies zuerst von Luther 
12, 525 auseinandergesetzt wurde. Ref.). 

Der Verf. hat Versuche mit Lösungen verschiedener Stoffe in Benzol ange- 
stellt, indem er sie im Amagatschen Kompressionsapparat mit Fenstern unter 
bestimmtem Druck hielt und beobachtete, ob die vorhandenen Krystalle kleiner 
oder grösser wurden. Die Versuche zeigen eine angenäherte Proportionalität 
zwischen Gefrierpunktserniedrigung und Druckerhöhung, indessen noch ziemlich 
bedeutende Abweichungen; das (vom Verf. nicht mit berechnete) Verhältnis beider 
ergiebt sich aus den angegebenen Zahlen wie folgt: 


Benzo@säure 189 
Essigsäure 200 
Naphtalin 203 
p-Dichlorbenzol 195 

>= 213 
m -Dinitrobenzol 226. 


Aus der bekannten Volumänderung beim Erstarren des Benzols liesse sich 
die Konstante der Druckerhöhung nach bekannten Formeln berechnen, doch mag 
dies dem Verf. überlassen bleiben. Auffällig ist, dass die Stoffe, welche in Benzol 
doppelte Molekulargrösse zeigen, wie Benzoö- und Essigsäure, hier sich von denen, 


die einfache Molekeln geben, wie Naphtalin, nicht unterscheiden. Es ist dies 
offenbar ein vollständiger Widerspruch gegen die Theorie, welcher jedenfalls Auf- 
klärung verlangt. w. 0. 


%. Über die molekularen Modifikationen des Traubenzuekers von C 
Tanret (Compt. rend. 120, 10601062. 1845). 


Bekanntlich giebt der gewöhnliche 
Traubenzucker eine Lösung, in welcher 


er zuerst das Drehvermögen 106 hat, 
welches sich auf 52-5 erniedrigt, wenn man die Flüssigkeit stehen lässt. Der 
Verf. hat einen krystallisierten Traubenzucker hergestellt, welcher unmittelbar 
beim Auflösen die niedrige Drehung giebt und 
hat er einen dritten 
Drehvermögen, 22-5, 


diese auch nicht ändert. Auch 
Zucker hergestellt, welcher ein viel niedrigeres anfängliches 
bat und in Lösung gleichfalls in ungefähr der gleichen Zeit, 
wie der andere, den Zustand mit dem Drehvermögen 52:5 annimmt: man erhält 
ihn durch vorsichtiges Erhitzen des gewöhnlichen Zuckers auf 110°. Alle 
Arten der Glukose haben das gleiche Molekulargewicht, 
punktsbestimmungen ergab. 


diese 
wie sich aus Gefrier- 
W. ©. 


91. Über die isomeren Umwandlungen der Quecksilbersalze von R. Va- 
ret (Compt. rend. 120, 1114— 1115. 1895). Bei Auflösen in starker alkalischer 
Natriumsulfidlösung ergaben sich folgende Werte für die verschiedenen Queck- 
silbersulfide: schwarz, amorph 26-5 K, rot, amorph 24-1 K, rot, krystallisiert 23-5 K. 
(Ob zwischen den beiden letzten Formen ein Unterschied besteht, scheint durch 


diesen Versuch noch nicht mit Sicherheit ausgemacht.) W. 0. 


Berichtigung. 
In Bd. 17. Seite 136 ist der Autorname: Lanncelot N, Andrews abzuändern in 
Launcelot W. Andrews. 
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Ueber die Bestimmung der Molekulargrösse einiger 
anorganischer Substanzen. 


Von 


Heinrich Biltz. 
Mit 10 Figuren im Text. 


Der Königl. Preuss. Akad. der Wiss. im Januar 1895 und Januar 1896 vorgelegt. 


Während sich auf dem Gebiete der organischen Chemie die be- 
yuemen Methoden zur Bestimmung des Molekulargewichts in Lösungen 
immer grösserer Verwendung erfreuen, greift man, wenn die Molekular- 
srösse anorganischer Körper bestimmt werden soll, gern zur Feststellung 
der Gasdichte zurück, und mit vollem Recht. Denn während bei dem 
Körperreichtum der Kohlenstofiderivate zur Erprobung der Brauchbar- 
keit der Methode für einen bestimmten Fall leicht analoge Körper 
herangezogen werden können, ist diese Kontrolle bei anorganischen Sub- 
stanzen viel weniger möglich; und so werden die oft grossen Schwierig- 
keiten, die die Ermittelung der Gasdichte, namentlich bei hohen Tem- 
peraturen, bietet, doch stets in den Kauf genommen werden müssen, 
wenn es sich um eine eingehende Untersuchung der Molekularverhält- 
nisse von anorganischen Stoffen handelt. Andererseits unterstützen und 
erweitern unter Umständen die kryoskopische und ebullioskopische 
Methode die vaporimetrischen Untersuchungen, wie dies die Unter- 
suchung des Schwefels gezeigt hat, bei der die letztgenannte Methode 
mit Sicherheit nur die Existenz von Molekülen S, erweisen konnte, die 
Vermutung, dass daneben kompliziertere Moleküle existieren, aber nahe 
legte, und erst durch die Lösungsmethoden das Vorhandensein von 
komplizierteren Molekülen S, sich feststellen liess; aus einer rechnerischen 
Zusammenfassung dieser Experimentaluntersuchungen ist schliesslich auf 
das Dissociationsstadium S, geschlossen worden. 

Diese Gründe veranlassten mich, die Untersuchung anorganischer 
Substanzen auf ihre Molekulargrösse, die von mir vor sechs Jahren 
abgebrochen war, wieder aufzunehmen, um so mehr, als mir durch die 
Munifizenz der königlichen Akademie der Wissenschaften zu Berlin die 
Ausführung kostspieliger Versuche ermöglicht wurde. 
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Die hiermit zu publizierenden Versuche, welche in den akademischen 
Herbstferien der Jahre 1894 und 1895 ausgeführt wurden, sind dreier- 
lei Art. Einmal stellte ich Versuche zur Erzielung einer höheren Tem- 
peratur, als bisher bei Gasdichtebestimmungen fester Substanzen ver- 
wandt werden konnte und über Dichtebestimmungsgefässe an, die hierbei 
Verwendung finden können; zweitens studierte ich die Frage nach der 
Molekulargrösse der arsenigen Säure durch systematisch bei verschie- 
denen Temperaturen ausgeführte Gasdichtebestimmungen und durch 
ihre Untersuchung in Lösungsform und stellte die Gasdichte einiger 
Elemente bei Temperaturen zwischen 1700° und 1800° fest; und schliess- 
lich bemühte ich mich — allerdings bisher vergeblich — geeignete Be- 
dingungen zur Gasdichtebestimmung der Alkalimetalle aufzufinden. 


I. Methode der Heizung. 


Die höchste Temperatur, die zu Gasdichtebestimmungen fester 
Körper bisher verwandt worden ist, wurde nach dem Nilson-Pet- 
terssonschen!) Verfahren im Göttinger chemischen Universitätslabora- 
torium von V. Meyer und mir?) erreicht, nämlich eine 1600° über- 
schreitende, nahe an 1700° herankommende Temperatur. Sie wurde 
in einem Gasofen, in den Luft mit einem Gebläse eingeblasen wurde, 
erzielt, wobei der vorzüglich wirkende hohe Abzugschornstein des 
Göttinger Laboratoriums die Verbrennungsgase absog. Porzellangefässe 
erweichten stark und konnten nur durch eine schützende Umhüllung 
von Platinblech vor Deformation bewahrt werden. 

Eine Steigerung der Temperatur gelang zunächst dadurch, dass die 
(rebläseluft, welche mit dem Leuchtgas zur Verwendung kam, vorge- 
wärmt wurde. Leuchtgas behielt ich bei, weil es überall leicht zu 
haben ist, ferner seiner bequemen und sauberen Handhabung und seines 
hohen kalorischen Effekts wegen; vor allem schliesslich auch deshalb, 
weil man mit ihm verschieden hoch gelegene Schichten eines Ofens auf 
eine ziemlich gleiche Temperatur bringen kann, während der Deville- 
sche, mit Retortengraphit geheizte Ofen, der eine höhere Temperatur 
giebt und z.B. V. Meyer bei zahlreichen pyrochemischen Untersuchungen 
die wichtigsten Dienste geleistet hat, nur zum Erhitzen horizontal ge- 
legter Gefässe geeignet ist; denn in ihm nimmt die Temperatur mit der 
Entfernung vom Gebläserost sehr schnell ab. Wie sich zeigte, ist die 
Wirkung des Leuchtgases am grössten, wenn durch Zuführung von Ge- 

!) Diese Zeitschr. 4, 211 (1889 

Diese Zeitschr. 4, 249 (1889). 
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bläseluft die Flamme auf einen möglichst kleinen Raum reduziert wird, 
wenn die Grebläseluft vorgewärmt wird, und wenn das Gas aus möglichst 
vielen Öffnungen brennt, die Mischung von Gas und Luft also möglichst 
weit getrieben wird. 


Leuchtgas-Brenner und -Ofen. 


Als Ofen zur Erreichung der höchsten Temperaturen diente ein 
kleiner Perrotscher Gasofen aus der Fabrik von Wiesnegg in Paris. 
Der durch die senkrecht stehenden Kacheln gebildete Heizraum dieses 
Ofens ist 32 cm hoch und 12 cm weit. Die Flammen schlagen durch 
ein im Boden befindliches Loch von 7-5 cm Durchmesser), steigen im 
eben erwähnten Heizraum nach oben und umspülen herabsteigend die 
Kacheln von aussen, so dass die Hitze im Innenraum nicht durch Aus- 
strahlung geschwächt werden kann. Dieser Ofen giebt mit dem dazu 
gehörigen Gasbrenner, der aus neun gemeinschaftlich auf einem Fuss 
montierten grossen Bunsenbrennern besteht, eine Hitze von etwa 1000° 
bis 1100°, d. h. eine kräftige Rotglut. 

Temperaturmessung. 
Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- Ablese- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck temperatur 
139.2 cem 4.3 ccm 16° 748-5 mm 20-4° 
134-4 9.6 17 741-8 14-8 


Das Volumen des Pyrometercylinders betrug 160.74 cem; damit 
berechnen sich die Temperaturen auf 1059° und 1010°. 

Unter Anwendung eines sehr stark ziehenden Schornsteins wird 
sich diese Temperatur noch etwas steigern lassen. 

Dadurch, dass in einen solchen Brenner ein kleiner 16-Gebläse- 
brenner (nach Sonnenschein, vgl. C. Desaga, Heidelberg, Katalog 
1388 Nr. 205) eingesetzt wird, so dass sein Flammenbündel innerhalb 
des Kranzes der neun Brenner zur Wirkung kommt, lässt sich, wie 
Nilson und Pettersson einerseits, andererseits V. Meyer und ich 
zeigten, eine Temperatur von 1600—1700° erzielen. Dass im Göttinger 
chemischen Laboratorium nach der gleichen Methode eine etwas höhere 


1, Dieses Loch wurde bei Verwendung des gleich zu beschreibenden Bren- 
ners auf etwa 9cm Durchmesser erweitert, um dem etwas breiteren Flammen- 
bündel dieses Brenners einen bequemen Eintritt zu geben. Eine gute Abbildung 
dieses Ofens nebst Brenner findet sich in Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1115 (1879. 
Nur wird neuerdings die Muffel innen im Ofen aus senkrecht gestellten, eigenartig 
geformten schmalen Kacheln aus Chamotte gebildet. 
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Temperatur als in Stockholm ereicht wurde, erklärt sich wohl daraus, 
dass in Göttingen zum Absaugen der Verbrennungsgase ein 31-5 m 
hoher Schornstein zur Verfügung stand. Neuerdings erhielt ich mit 
Anwendung eines etwa 20m hohen gewöhnlichen Schornsteins in Heidel- 
berg eine Temperatur, wie sie Nilson und Pettersson erhalten haben. 
Bei dieser Temperatur vergaste aber auch Thallium, dessen Gasdichte- 
bestimmung mir in Göttingen möglich gewesen war, nur sehr unvoll- 
kommen. 
Temperaturmessung. 
Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemp 
145-0 ccm 12.3 ccm 21.8° 755 mm 19.8° 


Das Volumen des Pyrometercylinders betrug vor dem Versuch 
155-75 cem, nach dem Versuch 155-42 cem. Damit berechnet sich die 
Temperatur auf 1971°. 

Bei dieser Anordnung liess sich aber eine genügende Vorwärmung 
der Gebläseluft nicht ausführen. Denn nur die kleinere Menge Luft, 
nämlich die in den Sechzehnbrenner eingeblasene, lässt sich vorwärmen, 
während ein Vorwärmen der Hauptmenge der Luft, die von unten in 
den Gas-Luftmischraum des grossen Neunbrenners eintritt, nicht mög- 
lich ist, ohne dass ein Zurückschlagen der Flammen erfolgt. Demzu- 
folge war auch die Wirkung, die die Vorwärmung der Gebläseluft aus- 
machte, gering. 

Ich schritt deshalb zur Konstruktion !') eines neuen (rebläsebrenners, 
der so einzurichten war, dass in ihm nur an einer Stelle die Luft ein- 
tritt und das Gas ebenfalls einer Leitung entnommen werden kann, 
(Gas und Luft ferner bequem Vorwärmer passieren können, und ein 
Zurückschlagen der Flammen schliesslich unmöglich ist. 

Als Fuss benutzte ich den unteren gusseisernen Kastenteil eines 
Perrotschen Brenners, wie er dem grösseren Modell des Ofens (Höhe 
des Ofenraums 50cm) beigegeben wird. Die zwölf Brennerröhren wur- 
den durch Messingröhren von 1-7 em äusserem Durchmesser ersetzt, die, 
wie die Abbildung zeigt, zweimal gebogen waren, so dass die oberen 
Teile einander parallel dicht nebeneinander lagen und einen Kranz 
bildeten. Diese Anordnung bewirkte, dass die Flammen senkrecht nach 
oben schlagen, ohne sich einander zu behindern. Der in der Mitte des 
Brennerdeckels sich befindende Rohransatz, in den ein Träger für Tiegel 


!) Diese wurde von der Heidelberger Firma ©. Maquet (vormals Lipowsky- 
Fischer) nach meinen Angaben in geschickter Weise ausreführt, wobei nicht un- 
erhebliche technische Schwierigkeiten glücklich überwunden wurden. 


j 


Se 


Uber die Bestimmung der Mosekusargrösse einiger anorganıscher Substanzen. 389 


u. s. w. eingeschraubt werden kann, wurde entfernt und an seine Stelle 
ein dreizehntes gerades Brennerrohr, das in der Mitte des oben be- 
schriebenen Brennerkranzes mündet, ge- ( 

setzt. Diese Brennerröhren führen unten | 
in einen Raum des Fussteiles, der bei | 


der gewöhnlichen Anordnung des Per- I \\ 
rot-Brenners die Luft enthält, jetzt aber | N 
die Verteilung des Leuchtgases für die N 


Brenner besorgt. Die Einführung des | | 
Leuchtgases wurde von unten dadurch be- | | 
werkstelligt, dass das Schieberventil, das | 
die Lufteinfuhr zu regeln bestimmt ist, 

&- 
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ıbgeschraubt und statt seiner eine Mes- x 
\s 
sıngplatte unter Asbestdichtung aufge- 7 


. r RAR a ’ u x GEL RS REN. ee 
schraubt wurde, die zwei !/,-zöllige Knie- zz —— Hazma Rn au 
stücke trug. Durch diese wurde an zwei  Gaseintritt Gaseintritt 
segenüberliegenden Stellen Gas in den Fig. 1. 

5 . : u r >...» ber Dreizehn-Gebläsebrenner. 
Verteilungsraum geleitet; in die Knie- #,, natürlicher Grösse. 


stücke waren zu diesem Zweck kurze Gasrohrstücke eingesetzt, die mit 
Verschraubungen mit der Gasleitung verbunden und auch leicht wieder 
gelöst werden konnten, so dass der Brenner ohne Mühe losgeschraubt 
und von seinem Platze entfernt werden konnte. 

Die Gebläseluft wurde durch den Rohransatz, durch den gewöhnlich 
beim Perrot-Brenner das Gas einströmt, zugeführt. Auch hier war eine 
Verbindung mittels Gummischläuche, die durch die Wärmestrahlung 
und die Hitze der vorgewärmten Gebläseluft gelitten hätten, vermieden 
und eine Verschraubung mit Leitung aus Gasrohr verwandt. Die Gebläse- 
luft trat in einen im Fusse des Brenners befindlichen Ringraum, aus 
dem sie durch 13 Öffnungen — für jeden Brenner eine — entwich. 
Auf diese Öffnungen waren Messingrohre von Tmm äusserem Durch- 
messer (beim Mittelbrenner waren die Dimensionen der Rohre etwas 
grösser: äusserer Durchmesser des Gasrohres 20 mm, äusserer Durch- 
wesser des Luftrohres 10 mm) gesetzt, die in die 13 Brennerrohre 
führten und ",, cm unter ihrer Mündung endigten. Hier waren sie je 
durch drei Schräubehen zentriert. Sowohl diese Luftzuführungsröhrchen, 
wie die Brennerrohre selbst waren an ihren Enden ein wenig verjüngt, 
damit durch Steigerung des Druckes eine bessere Mischung von Luft 
und Gas bewirkt würde. 


Der Brenner bestand also aus 13 Gebläseflammen, die ihre Wirkung 
auf einen möglichst kleinen Raum zusammenfassten. 
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Zur Herbeischaffung der nötigen Luftmenge diente ein Rootsches!) 
(rebläse Nr. 5, das mir von der Mannheimer Maschinenfabrik, Mohr & 
Federhaft, Mannheim, zur Verfügung gestellt ward. Laut Angabe der 
Fabrik liefert es bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit der Wellen von 
300 pro Minute 2:25 cbm Luft. Hiervon kam bei meinen Versuchen 
nur ein Teil zur Verwendung, da bei dem nicht unbeträchtlichen Wider- 
stand, den die Röhrenleitung und die engen Röhrchen innerhalb des 
Brenners bieten, ein starker Verlust unausbleiblich is. Der Druck. 
unter dem die (rebläseluft aus dem Brennerröhrchen austritt, wurde 
mit einem (Juecksilbermanometer gemessen: er betrug 13 mm. 

Die Rohrleitung, welche die Luft zum Ofen führte, war mit einem 
seitlichen Rohransatz und einem in die Luft führenden Hahn versehen, 
durch den beim Ansetzen des Gebläses die Hauptmenge der Luft zu- 
nächst ins Freie gelassen wurde; erst wenn der Ofen eine höhere Tem- 
peratur angenommen hatte, wurde durch allmähliches Schliessen dieses 
Hahnes die Luftzufuhr verstärkt und geregelt. 

Zur Vorwärmung der Gebläseluft diente ein etwa 2 m langes ein- 
zölliges Gasrohr, das durch zwei hintereinander stehende Verbrennungs- 
öfen gelegt war und am Ende unmittelbar zum Ofen führte. Es wurde 
auf helle Rotglut erhitzt, die jedoch beim Durchleiten der Gebläseluft 
fast ganz verschwand und nur noch am hinteren Ende, durch das also 
schon warme Luft strömte, dunkel sichtbar war. Hieraus ist zu schliessen, 
dass die Luft etwa 500—600° warm das Rohr verliess. Die Wirkung 
der Luftvorwärmung war geringer, als ich erwartet hatte; es wurde bei 
einem Versuch die Temperatursteigerung, die sie erzeugte, gemessen 
und 75° gefunden. Versuche, durch Vorwärmung des Leuchtgases zu 
höheren Temperaturgraden zu gelangen, scheiterten vollkommen. Schon 
ein mässiges Anwärmen des durch ein längeres schwach erhitztes Gas- 
rohr geleiteten Leuchtgases führte zu einem wmerklichen Fallen der 
Temperatur, die bei stärkerem Vorwärmen rapid sank. Offenbar treten 

!, Dies Rootsche Gebläse hat sich für pyrochemische Zwecke bei meinen 
Versuchen sehr gut bewährt; ich bin mit ihm besser als mit einem Stiefelgebläse 
zufrieden, weil die gelieferte Luftmenge im Vergleich zur gebrauchten Arbeits- 
kraft bedeutend grösser ist, sie unter einem gleichmässigeren Druck steht, schliess- 
lich die Anschaffungskosten bedeutend niedriger sind. Der Druck, den ein Stiefel- 


gebläse liefert, lässt sich zwar auf mehrere Atmosphären steigern, was mit dem 
Rootschen Gebläse nicht möglich ist, doch reicht für pyrochemische Zwecke der 
Druck der letzteren aus. Zum Betrieb von Kohleöfen im pyrochemischen Labora- 
torium würde eine grössere Nummer der Gebläse als die von mir beim Gasofen 
benutzte zu wählen sein. Der Druck, den ein Rootsches oder das ihm ähnliche 
Hoppesche Gebläse liefert, ist bedeutend höher als der eines Ventilators 
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Zersetzungen des Leuchtgases ein, die ihm wärmende Bestandteile 
entziehen. 

Der Ofen gab bei voller Gaszufuhr ohne Gebläseluft eine leuch- 
tende Flammenfackel von etwa 70cm Höhe, die beim Zulassen von 
(rebläseluft auf 23cm zusammensank. 

Zur Charakterisierung der mit dem Brenner erreichten Temperatur 
wurden einige Versuche angestellt. Nickelmetall, dessen Schmelzpunkt 
bei etwa 1500° liegt, schmilzt in Porzellangefässen in den Ofen ge- 
bracht — also vor der direkten Einwirkung der Flamme geschützt!) — 
mit Leichtigkeit zusammen. Ein Platindraht von 0-6 mm Durchmesser 
erweicht so stark, dass er durch das Gewicht des unteren Drahtendes 
sich auszieht und am Ende zu einer Kugel schmilzt. Ganz dünner 
Platindraht schmilzt vollkommen zusammen. Die Ofentemperatur liegt 
also nahe dem Schmelzpunkt des Platins. Da dieser bei 1775° (Violle) 
liegt, so kann man die Ofentemperatur auf etwa 1700° schätzen, eine 
Zahl, zu der auch die weiter unten angeführten Messungen führen. 
Da es bei den Versuchen Nilsons und Petterssons und V. Meyers 
und mir nach den bisherigen Erhitzungsmethoden nicht gelungen war, 
Platin zum Schmelzen zu bringen, so ist die Hitze des neuen Brenners 
unzweifelhaft etwas höher als die damals erreichte — aber wie die 
Messungen und die Beobachtungen bei der Dichtebestimmung hoch- 
siedender Metalle, z. B. des Thalliums, zeigen, nur wenig höher. 1750° 
scheint die höchste Temperatur zu sein, die man auch mit vollkommenen 
Erhitzungsvorrichtungen, wenigstens für einen grösseren Ofenraum, durch 
eine Gas-Lufttlamme erzeugen kann. 

Die höchste Temperatur, welche im Perrot’schen Ofen mit dem 
Dreizehn-Gebläsebrenner gemessen wurde, betrug etwa 1740°. 

Temperaturmessungen. 


Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemperatur 
147.5 ccm 15-5 ccm 16.2° 756 mm > 5 
148-8 10-5 19.2 753 21-3 


!, Tiegel, die im Ofen erhitzt werden sollen, stellt man am besten auf einen 
Dreifuss, den man aus einem Graphittiegel leicht aussägen kann; die drei 1 bis 
1'’/,em breiten Füsse stehen dann innen auf dem Boden des Ofens, so dass die 
Flamme durch den Tiegel, dann durch die drei Öffnungen des Tiegeldreifusses in 
den Ofen schlägt und den zu erhitzenden Gegenstand allseitig umspült. Um ein 
Anschmelzen dieses zu verhüten, legt man zwei Platinbleche, zwischen die etwas 
Chamotte gestreut ist, oben auf den Boden des Graphitdreifusses. Im Wassergas- 
ofen hält jedoch ein solcher Dreifuss nicht mehr stand, sondern brennt resp. schmilzt 


zusammen. 
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Bei der ersten der zwei Messungen war das Anfangsvolumen 
149.4ccm, das Endvolumen 149-S1 ccm (ausnahmsweise grösser), bei 
der zweiten war das Anfangsvolumen 156-854 cem, das Endvolumen 
1553-50 cem. Hiermit berechnen sich die Temperaturen 1732° und 1748". 

Der Vorteil der im Vorhergehenden beschriebenen Heizvorrichtung 
vor den sonst zum gleichen Zweck gebräuchlichen liegt darin, dass man 
bequem die höchste bisher mit dem leicht zu handhabenden Leuchtgas 
erreichte Temperatur erzeugen kann, und dass man dabei mit der Höhe 
eines Hausschornsteins auskommt. 


Wassergasoten. 


Um zu noch höheren Temperaturen zu kommen, griff ich zu einem 
andern Brennstoff, der zu wissenschaftlichen Versuchen bislang kaum Ver- 
wendung gefunden hat, nämlich zum Wassergas, dessen prächtige Eigen- 
schaften, wie mir scheint, bei weitem noch nicht eine genügende Ver- 
wendung gefunden haben, wenigstens nicht in Europa. Nach einer mir 
vorliegenden Broschüre der Europäischen Wassergas-Aktiengesellschaft 
vom Jahre 1540 wurde in 305 Städten der Vereinigten Staaten und 
Canadas Wassergas gebraucht, wo es zur Heizung, Beleuchtung (mittels 
der Magnesiakämme Fahnejhelms oder in karburiertem Zustand) und zu 
technischen Zwecken verwandt wird. In Europa dagegen wird Wasser- 
gas nur in 30 Städten hergestellt, so in Essen, Glasgow, Mühlheim an 
der Ruhr, Newborn; eine etwas grössere Wassergaseinrichtung ist in 
Leeds, in der Leeds-forge-Comp. in Thätigkeit. Dabei findet das Wasser- 
ras ausser zur Beleuchtung und Heizung Verwendung zum Schweissen 
und Schmelzen von Stahl, zur Verarbeitung von Glas, speziell bei der 
Herstellung von Glühlampen, zum Sengen von Geweben, zum Schmelzen 
von Phosphorbronze in grossen Quantitäten ete. 

Dargestellt wird das Wassergas bekanntlich durch Überleitung von 
Wasserdampf über glühenden Coaks, wobei sich theoretisch ein Gemisch 
gleicher Volumina Wasserstoff und Kohlenoxyd bildet. Da die Coaks- 
masse hierbei stark abgekühlt wird, muss sie nach einiger Zeit durch 
Einblasen von Luft wieder zum Glühen gebracht werden. Der Prozess 
des „Warmblasens“ dauert etwa 15 Minuten, der Prozess des „Wasser- 
gasmachens“ etwa 4—D Minuten. Das beim Warmblasen entstehende 
Generatorgas, im wesentlichen Kohlenoxyd und Stickstoff, wird zum 
Heizen des den Wasserdampf liefernden Kessels benutzt; der nicht un- 
beträchtliche Überschuss findet Verwendung zum Heizen sonstiger Fabrik- 
kessel u. s. w. 
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Das in der Praxis gewonnene Wassergas nähert sich in seiner Zu- 
sımmensetzung sehr der theoretischen Zusammensetzung. Es enthält etwa 


Wasserstoff 5777, 
Kohlenoxyd 40 
Methan 1 
Kohlensäure 3 
Stickstoff 4 


Ausserdem enthält es etwas Schwefelwasserstoff, der seinen Ur- 
-prung den Kiesen des Coaks verdankt. Soll das Wassergas zu Be- 
euchtungszwecken dienen, so kann diese Verunreinigung leicht in üblicher 
Weise mit Gasreinigungsmasse entfernt werden; für die meisten tech- 
nischen Zwecke ist eine solche Reinigung nicht nötig. 

Bei der Verwendung von Wassergas ist eine gewisse Vorsicht nötig, 
einmal, weil es mit Luft gemischt ein ausserordentlich explosives Knall- 
sas bildet, und dann, weil es seines beträchtlichen Kohlenoxydgehaltes 
wegen giftiger als Leuchtgas wirkt. Letztere Gefahr scheint mir aller- 
dings vielfach übertrieben worden zu sein; denn bei zahlreichen Ver- 
suchen mit Wassergas, das zuweilen in durchaus nicht ganz dicht 
schliessenden Öfen und Apparaten zur Verwendung kam, habe ich keine 
nennenswerten Wirkungen auf mich und die mir helfenden Herren ver- 
spürt. Immerhin ist Vorsicht am Platz. 

Der grosse Wert des Wassergases als Heizmittel besteht in zwei 
seiner Eigenschaften. Zunächst mischt es sich wegen der grossen Dif- 
fusionsgeschwindigkeit der Moleküle im Wassergas schnell mit Luft und 
erzeugt dadurch eine intensive Verbrennung. Daher kommt es, dass 
es in Bunsenbrennern nicht wie Leuchtgas gebrannt werden kann, weil 
die Flamme sofort zurückschlägt. Als Brenner genügt ein einfaches 
Stück Rohr, aus dem man das Wassergas ausströmen lässt. Einen 
keihenbrenner für Wassergas stellt man sich in einfachster Weise aus 
einem Gasrohr her, in das eine Anzahl Öfinungen, ähnlich wie bei 
Illuminationskörpern, gebohrt ist. Eine namentlich für chemische Zwecke 
vorzüglich wirkende Heizquelle bietet eın Argandbrenner mit Wasser- 
gasspeisung. Für ein chemisches Laboratorium stellt sich also bei 
Verwendung von Wassergas die Apparatur bedeutend einfacher und halt- 
barer her. 

Der zweite Vorteil des Wassergases beruht darauf, dass es viel 
weniger Luft zur Verbrennung braucht als Leuchtgas. Letzteres braucht 
etwa das Öfache Volumen Luft, Wassergas kaum das 2!,fache. Infolge- 
dessen ist die Menge der Rauchgase und somit die durch diese fort- 
seführte Wärmemenge bedeutend geringer als beim Leuchtgas. 
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Diese beiden Umstände bewirken, dass man mit Wassergas eine 
grössere Hitze erreichen kann, als mit Leuchtgas, trotzdem sein kalorischer 
Eitfekt etwa nur halb so gross ist als der beim gleichen Volumen Leuchtgas. 

Bei der geringen Verwendung von Wassergas in Europa war es 
nicht leicht, Gelegenheit zur Ausführung wissenschaftlicher Versuche 
mit ihm zu bekommen. Um so dankbarer muss ich für das liebens- 
würdige Entgegenkommen der Firma Julius Pintsch in Berlin sein, 
welche mir in uneigennützigster Weise nicht nur Gas und Arbeitsraum, 
sondern auch die reichen Hilfsmittel ihres grossen Werkes in Fürsten- 
walde an der Spree zu meinen zwei Monate in Anspruch nehmenden 
Versuchen zur Verfügung stellte. Ihr in erster Linie gebührt für das 
Zustandekommen dieser Versuche Dank. 

In der genannten Fabrik sind Wassergas-Gebläseöfen zum Hart- 
brennen von Magnesiastiften, die in den Auerbrennern die Glühstrümpfe 
zu tragen haben, und von kleineren Stiften für die Fahnejhelm-Kämme, 
ferner zum Ausglühen von Fäden für Glühlampen in Betrieb. Diese 
Öfen geben etwa eine Hitze von 1700° Sie zu höheren Leistungen zu 
bringen, gelang nicht, trotzdem die Gas- und Luftzufuhr nach Möglich- 
keit vermehrt und so reguliert wurde, dass eine vollkommene Ver- 
brennung erfolgte. Auch die Anwendung des kleinen Perrotschen 
Ofens und des soeben beschriebenen Dreizehn-Gebläsebrenners gab 
keine besseren Resultate, weil die neben dem Brenner in den Öfen 
einströmende kalte Luft abkühlend wirkte und dies gerade bei Wasser- 
gas seines nicht hohen kalorischen Wertes wegen einen besonders 
schädlichen Einfluss ausübt. Auch eignete sich der Dreizehn-Gebläse- 
brenner, der sich bei Leuchtgas bewährt hatte, für Wassergas weniger, 
weil dies viel leichter als Leuchtgas in Luft diffundiert und die An- 
wendung eines komplizierten Brenners entbehrlich macht. Vielleicht 
waren diese Misserfolge ganz gut, denn es zeigte sich später, dass bei 
einer nicht mehr viel höheren Temperatur das Chamottematerial, aus 
dem die genannten Öfen gebaut waren, vollkommen zusammenschmilzt: 
bei einer solchen schmolzen Kacheln aus einer ganz vorzüglichen Cha- 
motte, die ich von der Königlich Sächsischen Muldnerhütte in Freiberg 
in Sachsen bezog, ebenso Wiesneggsche Kacheln aus Paris, die sich 
im Perrotofen bisher stets bewährt hatten, stark zusammen, so dass 
die geschmolzene Masse die Kacheln verkittete und in Y/, Pfund schweren 
Stücken an den Resten herabtloss. Bei einem andern Versuch schmolz 
einmal der Boden eines Ofens, der aus Freienwalder (an der Oder, Fabrik 
von Henneberg & Comp.) Chamottesteinen in der Art gebaut war, dass 
durch ihn der die Feuerungsgase in den Ofenraum führende Kanal ging, 
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wie Fig. 2 angiebt, zu einem etwa S kg schweren Stück zusammen. Wäh- 
rend der Schmelzung zwang sich das brennende Gas-Luftgemisch unter 
dumpfem Geräusch blasenbildend einen Weg durch den Schmelzfluss. 

Es musste also ein anderes Material zum Ofenbau gesucht werden, 
und dies fand sich in den Magnesiasteinen der Karl Späterschen 
\Magnesitwerke zu Veitsch in Steiermark. 

Diese Magnesiasteine bestehen aus etwa S8°,, Magnesia, 7°, Eisen- 
oxyd, 2°/, Kieselsäure und geringen Mengen Kalk-, Mangan- und Alu- 
miniumoxyd. 

Die Ziegel sehen matt chokoladenfarbig aus; mit Hilfe eines Ge- 
misches vom Mehl solcher Steine und heissen Teer, welcher beim 
[rockenglühen des Ofens wegbrennt, lassen sie sich leicht zu einem ge- 
wünschten Ofenraum mauern; mit einem Hammer lassen sie sich unter 
\nwendung einiger Vorsicht gut behauen; auch gelang es, auf der Dreh- 
bank aus ihnen Gefässe zu drehen, die sich als Tiegel zu Schmelzver- 
suchen vorzüglich eignen. Die einzige Vorsicht, die sie beanspruchen. 
ist die, dass man sie keinen plötzlichen Temperaturschwankungen aus- 
setzen darf; andernfalls bekommen sie leicht Sprünge. Namentlich er- 
wies es sich nötig, den auf höchste Glut gebrachten Ofen langsam ab- 
kühlen zu lassen, was ich in der Weise bewerkstelligte, dass ich den 
Ofen nach dem Versuch vollkommen geschlossen stehen liess, so dass 
ein etwa abkühlender Luftstrom ihn nicht passieren konnte. Dann 
zeigte er nach 15 Stunden noch eine Innentemperatur von SI— 90°. 

Bei höchster Ofentemperatur, die ich als nahe an 1900° heran- 
gehend schätze, sinterten die Veitscher Magnesiasteine vollkommen, ohne 
ihre äussere Gestalt jedoch im geringsten zu ändern. Dabei wurden 
sie so fest, dass sie sich nicht mehr bearbeiten liessen und nur mit 
Mühe noch zerschlagen werden konnten, wobei die Werkzeuge stark 
angegriffen wurden. Ihre Härte war dann 5'/,—6° der Härteskala. Unter 
Verwendung dieses Materials wurde ein Ofen in folgender Weise erbaut. 

In eine eiserne Zarge von 82cm Höhe und 57 cm Durchmesser 
wurden zwei Öffnungen geschnitten, die eine dicht am Boden zur Ein- 
führung der zwei je einzölligen Rohre, welche Gas und Wind zuführten, 
die zweite von Vcm Durchmesser etwa 42cm über dem Boden zur Auf- 


nahme des Rohres für die Abgase. Wie die Figur 2 zeigt, wurde auf 


einer halben Steinlage stehend der Brenner eingesetzt, und zwar nicht 
in der Mitte der Zarge, sondern etwas zur Seite gerückt. Der aus 
einem Stück gegossene eiserne Brenner (Figur 5)!) besteht aus zwei 


1 


Der Jdachförmige Teil des Brenners ist in der Zeichnung 3 durch Schraf- 
tierung angedeutet. 
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Kästen, in die die Rohre für Gas und Wind führen; die Kästen schrägen 
sich oben, wie die Seitenansicht des Brenners in der Figur des Ofens 
zeigt, dachförmig zu, so dass Gas und Wind oben aus zwei parallelen 
dicht nebeneinander liegenden Spalten austreten und sich gut mischen 
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Fig. 2. (@ 40 nat. Grösse.) 
können, was noch befördert wird durch eine Leiste, die über den Wind- 
spalt etwas herausragt und den Wind in das aus dem Nebenspalt aus- 
tretende Gas einpresst. 

Zur weiteren besseren Mischung von Gas und Wind traten die 
Gase nicht direkt in den Ofenraum, sondern gehen, wie Figur 2 zeigt, 
durch einen kurzen, zweimal rechtwinklig gebogenen Kanal, mit dessen 
Knicken die Gase sich stiessen. Dieser Kanal war so aus zubehauenen 
Steinen gebaut, dass er sich allmählich in horizontalem Querschnitt 
verkürzte und dafür breiter wurde, so dass er schliesslich in nahezu 
kreisförmigem Querschnitt in den eigentlichen Ofenraum führte. Dieser 
war, wie Figur 4 zeigt, aus acht ganzen und zwei zubehauenen Magnesia- 
steinen aufgebaut und bildete einen viereckigen Schacht, in dessen 
unterem und mittlerem Teil der Prozess der Verbrennung vor sich ging. 

An den vier Ecken war dieser Ofenraum seitlich durch Magnesia- 
pfeiler gestützt, welche einerseits den Raum für die Abgase etwas 
verkleinerten, anderseits für den Zusammenhalt des Ganzen förderlich 
waren. Diese Pfeiler bestanden aus Magnesiasteinen, welche in die 
Mauerung des Mantels eingelassen waren: sie reichten aber nur durch 


die obere Hälfte des Mantelraumes (wie in Fig. 2 die gepunkteten Li- 
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nien zeigen), so dass der innere Ofenraum im unteren Teil frei stand 
und sich die Verbrennungsgase in einem um ihn führenden Kanal sam- 
neln und zum Abzugskanal kommen konnten. Die Pfeiler konnten in 
der Fig. 2 nicht ausgezeichnet werden, weil sie von dem dort gegebe- 
en Schnitt nicht getroffen wurden. Durch die Ansicht von oben in 
Fig. 5 wird die Stellung der Pfeiler, deren zwei aus je zwei Steinen 
hestanden, weiter erläutert. 
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Der untere Teil des Ofens war mit zubehauenen Chambottesteinen 
ausgemauert, wie in Fig. 2 angedeutet ist. Ebenso war der obere Teil 
der Zarge mit einer Schicht bester Chamottesteine aus der Fabrik von 
Otto Kaufmann in Niedersedlitz (Königreich Sachsen) ausgekleidet. 
Hierzu konnten unbedenklich Chamottesteine verwandt werden, weil die- 
ser Teil des Ofens nur noch einseitig durch die etwas weniger warmen 
Ofengase getrofien wurde, so dass eine Schmelzung nicht eintrat. An- 
derseits wurde durch die ziemlich dieke Chamotteschicht die Hitze des 
Ofens möglichst zusammengehalten, so dass Verluste und die damit ver- 
bundene lästige Strahlung möglichst verringert wurden. Auch an den 
Stellen, an welchen Chamotte und Magnesiastein zusammentrafen, zeigte 
sich keine Schmelzung, so dass die Konstruktion des Ofens nach den 
zahlreichen mit ihm vorgenommenen Versuchen als gut empfohlen 
werden kann. 


In den Figuren sind die aus Magnesiasteinen geformten Teile ge- 
kreuzt schraftiert, während die aus Chamotte gebauten Teile des Ofens 
nur einfach gestrichelt sind. 

Geschlossen wurde der Ofen mit einem Deckel, welcher aus 8 Mag- 
nesiasteinen gebildet war (Oberansicht: Fig. 6). Diese waren mit einem 


Brei von Magnesiapulver und Tragant zusammengesetzt und wurden 
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durch einen eisernen Bügel mit zwei Schrauben zusammengepresst. Da 
die mittleren vier Steine sich aber leicht lockerten, indem sich zwei 


Seiten des Bügels krümmten, wurden diese zwei Sei- 


ten des Bügels von vornherein gekrümmt hergestellt 
und zwei entsprechende Eisenlaschen zwischen die 
Ss Bügelstücke und die vier Steine gelegt (vgl. Fig. 6). 


Diese nach mehreren vergeblichen Versuchen ge- 
fundene Form des Deckels hat sich durchaus bewährt, 


L L nur müssen die Fugen, aus denen die getrocknete 


ar 


5 aber nicht festgebrannte Magnesia beim Gebrauch 
Fig. 6. leicht herausbröckelt, von Zeit zu Zeit mit Magne- 
nat. Grösse.) siabrei gedichtet werden. Der Deckel selbst wird 
mit Chamottebrei auf den Ofen gesetzt. 
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Die Abgase verliessen den Ofen in etwa halber Höhe durch ein 
eisernes Rohr, das mittels Flanschen in den Windvorwärmer führte 
Fig. 9). Dieser bestand aus zwei Eisenrohren von 10 und 15cm Durch- 
messer und 353mm Wandstärke, welche miteinander durch zwei eiserne 
Ringe verbunden waren, so dass sie einen Körper von der Gestalt eines 
Liebigschen Kühlers von 1%, m Länge bildeten. Durch das innere Rohr 
gingen die Abgase des Ofens, erwärmten das Rohr und teilten ihre 
Hitze dem durch den Zwischenraum beider Röhren gehenden Wind mit. 
Dieser trat entgegengesetzt der Richtung der Abgase laufend, oben in 


den Rekuperator durch ein einzölliges Rohr ein, und verliess ihn auf 


etwa 600° vorgewärmt, um auf möglichst kurzem Wege in den Brenner 
zu gelangen. 

Das Ofenrohr zwischen Ofen und Rekuperator war ummauert, 
um eine Wärmeabgabe möglichst zu verhindern; ebenso war das den vor- 
gewärmten Wind in den Brenner führende Rohr mit Asbest und Mauer- 
werk umgeben. Die Erfahrung zeigte, dass es vielleicht besser gewesen 
wäre, das eiserne Abzugsrohr zwischen Ofen und Rekuperator durch einen 
aus Chamotte gemauerten Kanal zu ersetzen, in dem dann senkrecht der 
untere Teil des Rekuperators eingesetzt gewesen wäre, weil das Eisen 
des verwandten Rohrs sich alsbald oxydierte und auch so nur das um- 
gebende Mauerwerk den eigentlichen Kanal bildete. Ausserdem scheint 
es empfehlenswert, am Ende des Kanals eine Öffnung anzubringen, durch 
die der Kanal gereinigt werden kann; während der Benutzung des Ofens 
ist diese zugemauert. 

Der Ofen wurde zur Vermeidung jeder Fxplosionsgefahr in folgen- 
der Weise angeheizt. Es wurde zunächst der Wind schwach angestellt, 
dann wurde durch die Öffnung im Deckel, welcher selbst vorher auf- 
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»esetzt und mit Chamottebrei verstrichen war, ein brennender Fidibus 
eingeworfen und nun langsam der Gashahn geöffnet, bis Entzündung 
eintrat. Dann wurde die Gaszufuhr so stark als möglich beschränkt, 
Jamit die erste Anwärmung durch eine kleine Flamme geschah. Wäh- 
venddessen wurde die Öffnung im Deckel verschlossen. Binnen einer 
Stunde ward die Gas- und Windzufuhr bis zur vollen überhaupt zur 
Anwendung kommenden Grösse geöffnet. Dann herrschte nach wieder 
einer Stunde im Innenraum eine Temperatur von 1800°, 

Dieses günstige Ergebnis wurde aber nur erzielt, wenn Gas und 
Wind in einem solchen Verhältnis in den Ofen traten, dass eine theoretische 
Verbrennung erfolgte. Deshalb war durch die beiden Wandungen des 
ltekuperators ein Stück Gasrohr bis in den Abzugskanal geleitet, durch 
welches Proben der Verbrennungsgase abgesogen werden konnten. Diese 
wurden mit dem bekannten Orsatschen Apparat auf ihren Gehalt an 
Iiohlensäure, Sauerstoff, Kohlenoxyd quantitativ untersucht; nach dem 
Ergebnis der Analyse wurde die Regulierung der Hähne ausgeführt. 
\ls Normaleinstellung galt die, bei der die Verbrennungsgase einen Ge- 
halt von etwa 20°, Kohlensäure und etwa 0-3, Kohlenoxyd besassen, 
weil es sich gezeigt hatte, dass ein geringer Überschuss von Gas die 
höchste Leistung des Ofens begünstigt. 

Im Ofen selbst herrschte ein geringer Überdruck, der das Ein- 
treten von Luft durch etwa vorhandene undichte Stellen in der Ofen- 
verkleidung verhinderte, anderseits war es aber auch nötig, den Ofen 
dicht zu verschliessen und zu verkitten, um ein Herausschlagen der 
Flammen zu verhindern. 

Das Wassergas wurde dem Fabrikgasometer entnommen und ihm 
mittels eines Hoppeschen Gebläses ein stärkerer Druck gegeben. Es 
war interessant zu beobachten, wie die Wirkung des Gases bei der Ver- 
brennung mit dem Druck wächst, unter dem es austritt. Der Wind 
wurde ebenfalls durch ein Hoppesches Gebläse geliefert. Bei den 
Versuchen wurde der Druck durch ein Manometer gemessen, das dicht 
vor dem Brenner in die Leitung eingeschaltet war. Dieses zeigte beim 
(‚das einen Druck von 40—5Omm Wassersäule, beim Wind den Druck 
einer Quecksilbersäule von 25mm Höhe im Durchschnitt. Es scheint 
mir wahrscheinlich, dass durch eine unschwer zu erreichende Steigerung 
des Druckes auch die Wirkung des Ofens verstärkt werden könnte. 

Was die Leistungsfähigkeit des Ofens anbetrifit, sei erwähnt, dass 
ın ihm Platin in beliebiger Quantität vor den Flammengasen geschützt 
in einem fast silieiumfreien Tiegel!) schmilzt. Ein hierzu geeigneter 


!) Diese Vorsichtsmassregel muss angewandt werden, weil der Schmelzpunkt 
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Tiegel wurde leicht mit der Bohrmaschine aus «einem Stück Veitscher 
Magnesiastein gefertigt; so erhielt ich einmal aus Platindrahtenden einen 
kegulus von SO g Schwere. Versuche mit Iridium und Platiniridiumle- 
gierungen konnte ich leider nicht anstellen, weil ich diese Schmelzver- 
suche erst in der letzten Zeit meines Fürstenwalder Aufenthalts an- 
stellte, und in dieser die Materialien nicht mehr beschafft werden konn- 
ten. Beste Chamotte schmilzt, wie schon angegeben, vollkommen zu 
einer krystallinischen Masse zusammen. Besonderen Wert legte ich 
darauf, festzustellen, ob die bekannten Pyrometerkegel Professor See- 
gers, die in der Technik vielfach Verwendung zu Temperaturmessun- 
zen finden, der Hitze des Ofens Widerstand leisten. Diese Versuche 
waren nicht ganz einfach, weil bei hoher Temperatur die Unterlage des 
Kegels leicht chemisch auf das Material des Kegels einwirkt, und so- 
mit eine Schmelzung bei einer niedrigeren Temperatur eintreten kann, 
als bei der der Kegel selbst schmelzen würde. Eine einwandfreie 
Schmelzung des beständigsten Kegels der ganzen Serie, Nr. 36, der aus ge- 
branntem Rakonitzer Thonschiefer, dem schwerstschmelzbaren bislang be- 
kannten Material der Thonwaren-Industrie, seiner chemischen Zusammen- 
setzung nach reinem Thonerdesilikat, gefertigt ist und bei 1850° nieder- 
gehen soll, gelang, als ich aus Bogenlichtkohle kleine Cylinderchen') 
mit Deckel drehen liess und in diesen den Kegel erhitzte, so dass er 
nur mit Kohle in Berührung kommen konnte. Um ein Wegbrennen des 


Cylinderchens zu verhindern — ein selbst dicker Überzug von feinem 
Magnesiabrei genügte nicht — liess ich aus einem Veitscher Magnesia- 


stein einen Cylinder bohren, in den der Kohleeylinder einpasste. Der 
Zwischenraum wurde mit Kohlepulver vollgestampft und der Stein mit 
einem gut passenden Deckel verschlossen, wobei die Fugen sauber mit 
Magnesiabrei verstrichen wurden. Nach dem Trocknen wurde der 
Magnesiastein der volien Hitze des ÖOfens ausgesetzt. Beim Öffnen 
zeigte sich, dass das Kohlecylinderchen wohl etwas dünnwandiger ge- 
worden war; es hatte aber sonst gut gehalten und zeigte keine Risse. 
Der Pyrometerkegel war vollkommen zusammengeschmolzen, die Schmelze 
hatte sich in den Boden des Kohlecylinderchens eingezogen. 

Auch die gleich näher zu besprechende „Masse 7* der königlichen 
Porzellanmanufaktur hielt nicht stand. Zahlreiche Apparate sind mir, 


des Platins sonst niedriger gefunden wird und zwar. weil es leicht Silicium auf- 


nimmt. Vgl. Holborn u. Wien, Ann. der Physik u. Chemie (N. F.' 56. 375 1845. 
) 


Die Höhe des Innenraums dieser Cylinderchen betrug 4-S cm, ihr Durch- 
messer 2-4cm. Die Wandstärke betrug 0-4 cm 
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che ich die Temperatur des Ofens genügend regulieren konnte, zum Teil, 
manche vollkommen zerschmolzen. Die Schmelztemperatur der Masse liegt 
etwas über 1800°. Selbstverständlich wurde bei den Versuchen sorgfältig, 
wie später gezeigt werden wird, eine chemische Einwirkung anderen 
Materials auf die „Masse 7* bei der Erhitzung vermieden; denn stark 
erhitzte Chamotte, Asbest und andere Substanzen schmelzen leicht mit 
Masse 7*, sie auflösend, zusammen. Somit ist zur Zeit kein Material 
bekannt, aus dem Pyrometer zur Messung der in meinem Ofen erzeugten 
Hitze gefertigt werden könnten. Es muss weiteren Versuchen vorbehal- 
ten bleiben, und wird einer Andeutung V. Meyers in seinem Vortrag 
uf der Naturforscherversammlung (Lübeck 1395) zufolge vielleicht auch 
elingen, ein Material zu finden, das bei der höchsten durch Feuerung 
bisher erreichten Temperatur genügend widerstandsfähig und dabei gas- 
dicht ist, so dass mit seiner Hilfe Temperaturmessungen und Gasdichte- 
bestimmungen ausführbar wären. 

Bei meinen Versuchen konnte ich leider nicht die volle Hitze des 
Otfens ausnutzen, die ich als an 1900° herangehend schätze, musste 
vielmehr durch Verkürzung der Brenndauer und Mässigung der Gas- 
und Windzufuhr eine Temperatur von 1800° zu erzielen suchen, die 
höchste, bei der meine Gefässe noch stand hielten. 

Die Daten einer Messung dieser Temperatur sind Seite 408 an- 
seführt; es ist das meines Wissens die höchste Temperatur, die bisher 
luftthermometrisch gemessen worden ist. 


Proben der verschiedenen, im Vorhergehenden erwähnten Materialien 
wurden, nachdem sie im Wassergasofen geglüht waren, von Herrn Pro- 
tessor E. Cohen einer mineralogischen Untersuchung unterworfen, um 
festzustellen, in welcher Weise sich das Material beim Durchglühen ver- 
ändert hat. Die wesentlichen Resultate dieser Untersuchung sind die 
tolgenden: 

Der aus der Fabrik von Henneberg & Co. in Freienwalde a./O. stam- 
mende Chamottestein liefert beim Schmelzen eine grünlichgraue, im Innern 
kompakte, an der Oberfläche schwammig-blasige krystallinische Schlacke. 
Sie setzt sich aus vier verschiedenen Gemengteilen zusammen, von denen 
sich aber bisher nur einer bestimmen liess. Vorherrschend sind lang- 
siulenförmige, lebhaft doppeltbrechende, parallel auslöschende Krystalle 
mit stark lückenhaftem Wachstum und gestreckt blattförmige, ebenfalls 
parallel auslöschende, aber mit schwacher Doppelbrechung und mit kom- 


paktem Wachstum. Hinzukommen zierliche reguläre, schwach grünliche 
Krystalle (meist Oktaöder, zuweilen auch Dodekaäder) mit stark lücken- 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XIX. 26 
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haftem Wachstum, welche bei der Behandlung der Schlacke mit Flusssäure 
unverändert zurückbleiben und demnach einem Gliede der Spinellgruppe 
angehören dürften. Schliesslich ist eine homogene Zwischenklemmungs- 
masse vorhanden, welche eine glasige Substanz mit schwacher, durch 
Spannung bedingter Doppelbrechung zu sein scheint. 


Die aus dem Chamottestein von der Muldener Hütte entstandene 
Schlacke besteht aus einer licht grünlichen, homogenen Glasmasse mit 
einem dichten Netzwerk wasserklarer, feiner, Janger Nadeln, welche sich 
nach ihren krystallographischen und optischen Eigenschaften als Silli- 
manit deuten lassen. 


Die Veitscher Magnesiaziegel bestehen, abgesehen von einer ge- 
ringen Menge kleiner Quarzsplitter, aus trüben braunen Brocken, welche 
stellenweise gelbbraun durchsichtig werden und sich dann isotrop ver- 
halten; es ist wahrscheinlich eisenschüssige amorphe Magnesia mit 
Periklas gemengt. Das auf 1800—1900° erhitzte Stück ist gefrittet, 
sehr viel fester und etwas pechglänzend. Die trüben Brocken sind voll- 
ständig verschwunden, und an ihre Stelle treten gelbbraun durchsichtige, 
fein gekörnelte rundliche oder polyedrische, isotrope, in Salzsäure voll- 
ständig lösliche Körner mit vereinzelten Spaltungsdurchgängen. Da die 
Magnesiaziegel der Hauptsache nach aus 33-22 MyO und 7-07 Fe&,O, 
bestehen, so kann man diese Körner nur als einen durch Eisenoxyd ge- 
färbten Periklas deuten. Quarzkörnchen füllen hie und da kleine Lücken 
zwischen denselben aus. Die Veränderung scheint lediglich in einer mole- 
kularen Umlagerung zu bestehen, infolge welcher die amorphe Magnesia 
verschwindet, die krystallinische sich zu grösseren Individuen vereinigt. 

„Masse 7* wird im Dünnschliff nur schwach durchscheinend; ın 
einer vorherrschenden trüben Substanz erkennt man einige doppel- 
brechende Körnchen (wahrscheinlich Quarz) und bräunliche Flocken von 
Eisenhydroxyd. 

Die zusammengesinterte Masse erweist sich unter dem Mikroskop 
reich an kleinen runden Blasenräumen und besteht aus Nädelchen, welche 
meistens so fein und wirr gelagert sind, dass sie sich zu einem trüben, 
durchscheinenden Aggregat vereinigen und einzelne Individuen nicht er- 
kennen lassen. Stellenweise sind die Krystalle grösser und liegen weniger 
dieht. Dann erweisen sie sich als vollständig identisch mit den silli- 
manitähnlichen Nadeln in der aus dem Pariser Chamottestein entstan- 
denen Schlacke. Die Nadeln liegen hier in einem farblosen wasserklaren 


Glase eingebettet. 
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Dichtebestimmungsgefässe. 


Zu pyrochemischen Untersuchungen wurden ausser Platinapparaten 
bisher Gefässe aus bestem Porzellan benutzt, die durch einen doppelten, 
innen und aussen angebrachten Überzug von Glasur für Gase undurch- 
lässig gemacht waren. Solche Gefässe haben sich bis etwa 1500 und 
1600° vorzüglich bewährt, obgleich sie schon bei einer geringeren Tem- 
peratur zu erweichen beginnen, so dass sie grösseren Druckdifferenzen 
nicht Widerstand zu bieten vermögen. Über 1600° müssen sie mit 
Platinblech umgeben werden und sind dann bis zur Verdampfungstempe- 
ratur des Thalliums (etwa 1670°) brauchbar. Ohne einen solchen 
Schutz vergrössern sie durch Senkung des Bodens und unteren Teiles 
der Birne ihr Volumen. So zeigte ein Apparat von 155-64 cem Inhalt 
nach etwa zweistündigem Erhitzen auf ungefähr 1600° eine Volumen- 
vermehrung auf 158-3 cem, und nach nochmaligem Durchglühen auf 
161:06 cem. Dagegen verändern mit Platinblech geschützte Apparate, 
wie die früheren Versuche gezeigt haben, ihr Volumen nicht merklich. 
Seit einiger Zeit werden nun von der Königlichen Porzellanmanufaktur 
Versuche zur Herstellung einer gegen Hitze widerstandsfähigen Masse !) 
angestellt; hieraus gefertigte Gefässe werden behufs Verwendung als 
P’yrometer in der physikalisch-technischen Reichsanstalt untersucht. 
\lit Erlaubnis des verstorbenen Herrn Präsidenten der genannten An- 
stalt, Exeellenz v. Helmholtz, habe ich mir aus der Königlichen Por- 
zellanmanufaktur Gasdichtebestimmungsgefässe aus einer solchen Masse 
Nr. 7) herstellen lassen und diese Gefässe eingehend auf ihre Eigen- 
schaften geprüft. 

Nach einer Angabe der Königlichen Porzellanmanufaktur wird die 
„Masse 7“ in folgender Weise hergestellt. 6 kg geglühter Rakonitzer 
Thonschiefer werden mit 1 kg gebrannter Thonerde innig gemischt und 
bei etwa 1300° (etwa Kegel 17) gebrannt. Die Masse wird zerkleinert 
und mit ";- ihres Gewichtes von dem sehr bildsamen Wallendarer Thon 
versetzt, der schon bei niederen Temperaturen (Kegel 2 und 3) zu einer 
dichtgetlossenen porzellanartigen Masse sintert, während sein Schmelz- 
punkt den Temperaturen der Kegel 33 und 34 entspricht. Die so ge- 
wonnene Masse wird wie Porzellanmasse verarbeitet. Die Glasur be- 
steht aus 0-1 A,0; 0-2 Mg90; 0-7 CaQ; 1.5 Al,O,: 10 SiO,. 

Die mir gelieferten Dichtebestimmungsgefässe besassen die üblichen 
Dimensionen: Gesamtlänge 66 em, Länge des Stiels 51 em, Länge des 


! Die Masse ist in der genannten Fabrik von Hrn. Dr. Hecht zusammen- 


resetzt worden. 
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Cylinderteils 14-5 cm, äusserer Durchmesser des Stiels 1-3 cm, des 
Cylinderteils 4-6 cm, Wandstärke des Stiels 0.35 cm, des Cylinderteils 
0.2 cm. Die Apparate besitzen eine schwach gelbliche Färbung; auf 
der Aussenseite sind sie ein wenig rauher als die schön glatten bisher 
benutzten Porzellanapparate. Das Material ist etwa ebenso fest und 
widerstandsfähig als gewöhnliches Porzellan; auch ist es gegen einen 
Temperaturwechsel nicht empfindlicher als dieses. Es lässt sich bei 
der Herstellung ebenso — wenn auch schwerer!) als Porzellanmasse 
verarbeiten; dabei zeigt es sich weniger plastisch, vielmehr sandig, 
trocken und bröcklig. Trotzdem gelang es der Königlichen Porzellan- 
manufaktur, Dichtebestimmungsapparate mit einem etwa 30 cm langen 
Ansatzrohr nach dem Muster der früher von mir benutzten Apparate 
von Glas?) aus der „Masse 7“ zu fertigen, Apparate, deren Herstellung als 
ein Meisterstück der Technik anzusehen ist. 

Die fertigen aus „Masse 7“ hergestellten Apparate sind viel poröser 
als Porzellangefässe. Beim Ausmessen der nur aussen glasierten Gefässe 
mit Wasser behufs Volumenbestimmung zeigte es sich, dass die mit 
Wasser gefüllten Apparate beim Stehenlassen noch weiteres Wasser — 
mehrere Kubikcentimeter — schluckten, die in die Wandungen langsam 
eindrangen. Dadurch wurde die Bestimmung des Volumens zu einer 
zeitraubenden Operation. Unvergleichlich mühsamer aber war es, das 
Wasser wieder zu entfernen, weil es sich aus den feinen Poren der 
„Masse 7“ nur sehr langsam austreiben lässt. 

Störender ist ein anderer Umstand. Die aus der neuen Masse 
hergestellten Apparate verringern ihr Volumen bei Weissglut in be- 
trächtlichem Masse. Bei jeder weiteren Benutzung nimmt die Verklei- 
nerung des Volumens ab, und erst nach etwa fünf Versuchen, bei deren 
jedem während etwa 1',—2 Stunden Weissglut eingewirkt hat, wird 
das Volumen konstant. Folgende Zahlen mögen dies zeigen. 

Apparat 1 besass ein Anfangsvolumen von 177.26 cem. Die nach 
den einzelnen Versuchen gefundenen Volumina sind: 

155-75 cem 155.42 ccm 155.21 cem. 

Apparat 2 besass ein Anfangsvolumen von 182-25 cem. Die nach 

den einzelnen Versuchen gefundenen Volumina sind: 


') Dass die Verarbeitung der „Masse 7“ nicht ganz einfach ist, beweist der 
Umstand, dass in einigen der Apparate innerhalb der Wandungen grössere Hohl- 
räume gefunden wurden, die die Haltbarkeit unliebsam verringerten, resp. beim 
Versuch aufplatzten oder die äussere Schicht schuppenartig abhoben. 

2) H. Biltz, Diese Zeitschr. 2, 922 (1888). 
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156-84 cem 153-830 cem 153-6) cem 153-21 ccm 


1535-15 ccm 1553-20 cem. 


1172-93 ccm 


Die Volumenverringerung machte sich natürlich auch äusserlich 
an den Apparaten bemerkbar: die Höhe des Cylinderteils nahm um 
53—4 mm, der Umfang um 5—7 mm ab. 

Die in den Porzellanöfen herrschende Temperatur ist also zum 
vollständigen Garbrennen dieser Masse nicht hoch genug; somit schwin- 
‚let die Masse bei höherer Temperatur noch weiter zusammen. Hieraus 
erklärt es sich, dass von zahlreichen Messungen der höchsten Temperatur, 
die ich anstellte, nur wenige vollkommen einwandfrei sind. 

Bei den Temperaturmessungen, die nach der früher beschriebenen 
Methode?!) ausgeführt wurden, wurde zur Berechnung der anfangs im 
Apparat enthaltenen Luftmenge das Volumen, das der Apparat vor dem 
Versuch zeigte, verwendet und bei der Berechnung der Temperatur 
selbst das Endvolumen, das nach dem Versuch erst bestimmt wurde. 
Da die Ablesungen der Temperaturmessung stets erst am Schluss der 
Ausglühung vorgenommen wurden, entspricht dies letztere Volumen am 
besten dem, das der Apparat im Moment des Versuchs — unter Be- 
rücksichtigung der Korrektur für die Wärmeausdehnung — besessen 
hat. Der Ausdehnungskoöffizient der Masse ist nicht bekannt: ich ver- 
wandte bei der Berechnung den des gewöhnlichen Porzellans ?) 0.0000044 
(linear). 

So störend für Temperaturmessungen die Inkonstanz des Volumens 
ist, die den Wert eines Apparates mit jedem Versuch, der mit ihm 
ausgeführt ist, steigert, für Gasdichtebestimmungen ist sie ohne Einfluss, 
weil in der kurzen Zeit des Verdampfens eine bemerkbare Änderung 
des Volumens nicht anzunehmen ist. Deshalb eignet sich die „Masse 7“ 
zur Herstellung von Gefässen für Gasdichtebestimmungen nach dein 
(rasverdrängungsverfahren ausgezeichnet; sie wird unzweifelhaft in kurzem 
für alle bei höchster Temperatur zu benutzenden Apparate das Porzellan 
verdrängen. Zu den im Herbst 1895 auszuführenden Versuchen hatte 
ch Apparate fertigen lassen, welche innen und aussen glasiert waren, 
die sich also leicht hätten reinigen und trocknen lassen müssen. Nur 
für Temperaturmessungen hätten diese Apparate nicht verwandt werden 
können, weil bei der bei Zimmertemperatur ausgeführten Volumenbe- 
stimmung nur das durch die innere Glasur begrenzte Volumen gemessen 


’, V. Meyer und H. Biltz, Nachrichten von der kgl. Ges. der Wissensch. 
und der Georg August-Univers. Göttingen 188%, 351; Diese Zeitschr. 4, 252 (1889). 
®2, L. Holborn und W. Wien, Zeitschr. f. Instrumentenkunde (1892), 296. 
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wäre, bei der Temperaturmessung aber auch das an dem nicht glasier- 
ten’ (Juerschnitt des Halsendes aus dem Zwischenraum beider Glasuren 


tretende Volumen und dies ist bei der grossporigen Beschaffenheit 
der „Masse 7“ nicht unbeträchtlich zur Messung gekommen wäre. 


Dem abzuhelfen, beschloss ich, nur die innere Glasur als Grenzschicht 
des Volumens zu benutzen und die äussere nur zum Fernhalten der 
Flammengase zu verwenden. Die aus dem Raume zwischen beiden 
Glasuren tretenden Gase liess ich durch zwei nicht glasierte Stellen 
nahe dem Ende des Halsteils in die Luft treten: den Querschnitt, d. h. 
das Halsende, liess ich aber mit Glasur überziehen. So entstanden 
Apparate, die vollkommen gleichmässig glasiert waren und nur am 
Hais, etwa Sem vom Ende entfernt, aussen zwei nicht glasierte Stellen 
besassen; an diesen hatten bei der Anfertigung Ansätze gesessen, an 
denen der Apparat während des Brennens hing. 

Leider ist es nicht geglückt, brauchbare Apparate nach dieser 
zweifelsohne richtigen Anordnung zu erhalten. Denn unter etwa zwanzig 
Apparaten, die ich von der Königlichen Porzellanmanufaktur bezog, war 
nicht ein einziger, dessen innere Glasur dicht geschlossen hätte. Es 
scheint also ausserordentliche Schwierigkeiten zu machen, die thon- 
artige grossporige „Masse 7* gleichmässig mit Glasur zu überziehen; die 
gerade an der Innenseite der Apparate auftretenden grösseren Poren 
werden von der Glasurmasse nicht genügend gefüllt, so dass undichte 
Stellen bleiben. Sämtliche Apparate saugten nach dem ersten Füllen 
mit Wasser beim Stehen nicht geringe Mengen Wasser nach, oft 5 bis 
beem. Und die langsam durch die vielleicht nur wenig zahlreichen 
Ofinungen aufgenommene Wassermenge wurde natürlich beim Trocknen 
auch nur sehr langsam abgegeben, so dass ein genügendes Trocknen 
mit Hilfe von Bunsenbrennern, die unter dem eingespannten Apparat 
hin und herbewegt wurden, während Luft durchgesogen wurde, unmög- 
lich war. Es wurde schliesslich ein Trockenofen konstruiert, der sich 


Fie. 7. 


bewährt hat. Ein Stück 4zölliges Gasrohr wurde in der in Fig. 7 an- 


gedeuteten Weise gebogen und mit einer Anzahl kleiner Oflr.ungen 
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auf der Oberseite versehen. Das eine Ende trug einen Schlauchansatz 
ınit Hahn zur Zuführung des Wassergases, das andere Ende war ver- 
schlossen. Drei Träger hielten mit Asbest umwickelte Drähte über den 
heihenbrenner; auf diese wurde der Apparat gelegt. Zum Zusammenhalt 
der Wärme war das Ganze mit einem aus Blech gebogenen Mantel um- 
seben, der oben zum Abziehen der Gase einige Öfinungen besass und 
rei Handhaben zum Hochheben trug (der Mantel mit Handhaben ist 
in der Skizze gepunktet gezeichnet). Die Länge des Brennrohres betrug 
‘Tcm, die des Mantels 66cm. ‘In den Apparat war ein langes Platin- 
rohr gesteckt, durch das Luft, die zwischen Platinrohr und Halswandung 
eintrat, durch den Apparat gesaugt wurde. Dies Rohr war mir in 
liebenswürdigster Weise von der bekannten Firma W. C. Heräus in 
Hanau leihweise überlassen worden, wofür ich auch hier besten Dank 
sıgen möchte. 

Trotz dieses bequemen Hilfsmittels, das im Laufe von etwa 6 bis 
s Stunden ohne weitere Beaufsichtigung, als dass von Zeit zu Zeit die 
Flammengrösse etwas vermehrt wird, die Trocknung ausführt, sind eine 
Anzahl von Dichtebestimmungen und Temperaturmessungen verunglückt, 
weil es nicht gelungen war, die letzten Spuren Wasser zu entfernen. 

Wie ich erfahre, beabsichtigt die Königliche Porzellanmanufaktur, 
sich einen Wassergasofen bauen zu lassen, in welchem durch andauern- 
des Erhitzen auf 1700° auch die „Masse 7“ gar gebrannt werden 
könnte. Erst dadurch würde sie zu einem auch in weiterem Masse 
brauchbaren Material für Pyrometer, Dichtebestimmungsgefässe etc.; denn 
bei diesem Garbrennen geht der Sinterungsprozess, wie die Herren Hol- 
born und Wien!) fanden, so weit, dass auch ein nicht glasierter 
Apparat wenigstens bei Zimmertemperatur vollkommen dicht schliesst. 
Dabei entsteht eine porzellanartige Masse, die durch Glasur un- 
zweifelhaft auch für hohe Temperaturen wird dicht gemacht werden 
können. 

Obwohl schon bei geringen Temperaturen (schon bei Rotglut, wie 
die Herren Holborn und Wien angeben) bei langer Erhitzung der Pro- 
zess des Schwindens oder das Garbrennen beginnt, findet er in stärke- 
rem Masse aber erst über 1700° statt. Ein noch nicht gebrauchter 
Apparat, der in etwa 2, Stunde bis auf 1680° gebracht wurde, bei 
dieser Temperatur aber nur kurze Zeit erhalten wurde, nahm nur um 


0.22 cem ab. 


!, Ann. der Chemie u. Physik 56, 392 1895. 
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Temperaturmessung. 
Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemp. 
128-0 ccm 10.9 ccm 14-7° 757.4 mm 20.8° 


Das Volumen des Hauptapparates verringert um das des Kompen- 
sators betrug vor dem Versuch 188.19 cem, nach dem Versuch 1837-95 cem; 
Temperatur 1679". 

Bei 1750” beginnt die „Masse 7“ zu erweichen, so dass die Hals- 
teile der Apparate leicht etwas gebogen werden. Kommen fremde Ma- 
terialien, namentlich Chamotte, Asbest, mit ihr in Berührung, so schmilzt 
sie damit vollkommen. Es sind mir etwa bei dieser Temperatur meh- 
rere Apparate durch kleine Chamotte- oder Magnesiateilchen, die gegen 
den Apparat durch das Gebläse geschleudert wurden, unbrauchbar ge- 
macht worden, indem der Apparat an den betreffenden Stellen durch- 
löchert wurde. Bei etwas über 1500° geht die Erweichung der Appa- 
rate so weit, dass sich meist der schwere Cylinderteil vom Halsteil los- 
löst und in den Ofen herabfällt, oder der Boden des Cylinderteils auf- 
klappt. Beides sind die empfindlichsten Stellen der Apparate Ein 
herabgestürzter Apparat fiel unten im Boden des Öfens vollkommen 
zusammen, so dass sich die Schichten der Masse mehrfach übereinander 
legten und das Bild eines zusammengeknüllten Papierstückes gaben. 

Wie schon bemerkt, musste das Gelingen einer Bestimmung bei 
1500° als ein Glücksfall betrachtet werden, und nur eine von zahl- 
reichen Messungen der Temperatur ist als einwandfrei zu betrachten. 
Bei dieser war ein Apparat benutzt, welcher ursprünglich nur eine 
kleine Undichtigkeit der inneren Glasur gezeigt hatte, da er bei der 
Inhaltsbestimmung nur sehr langsam Wasser nachschluckte; diese Un- 
dichtigkeit war aber bei einem vorhergehenden Versuch zugeschmolzen, 
so dass dadurch zufällig ein Apparat entstand, wie ich sie alle ge- 
wünscht hätte: ein Apparat mit vollkommen dichter Innenglasur, dessen 
Reinigung und Trocknung also sicher ausführbar war. 

Temperaturmessung. 


Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemp. 
151-8 ccm 12-8 ccm 40° 768 mm 23° 


Volumen des Hauptapparates verringert um das des Kompensators: 168-78 cem. 
Temperatur: 1800°. 

Die Aufgabe weiterer pyrochemischer Untersuchungen wird es 

sein, ein Material zu finden, das noch oberhalb 18300° genügend stand 


a 
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hält, das gasdicht schliesst und chemisch auf möglichst wenige der zur 
Untersuchung kommenden Substanzen einwirkt. Sollte dies sich finden, 
s» würden mit Hilfe des oben beschriebenen Wassergasofens oder für 
„och höhere Temperatur mit einem eigenartig zu bauenden elektrischen 
Ofen sich zahlreiche wichtige Untersuchungen zu Ende führen lassen. 


u 


Ausführung der Dichtebestimmungen. 


Die Versuche mit den beschriebenen Vorkehrungen wurden im 
lgemeinen in gleicher Weise wie früher!) ausgeführt. Trotzdeın 


möchte ich einiger Verbesserungen wegen etwas hierbei verweilen. Zu- 

nächst hat die Methode der Stickstofidarstellung im Laufe der Zeit eine 

einfachere und sichere Form angenommen. Atmosphärische Luft wird 

nit Natronlauge von Kohlensäure befreit, dann mit Ammoniak gesättigt 

über glühendes Kupfer geleitet. Durch Waschen mit Wasser und 

Schwefelsäure wird das überschüssige Ammoniak entfernt. Der so dar- 
sestellte Rohstickstoff wird durch Wiederholung des Prozesses gereinigt j 
und in den Versuchsgasometer geleitet; von diesem wird er nach etwa 
\östündigem Stehen über Wasser zum Versuch verwandt. Dabei passiert 
er eine Kontrollröhre mit glübendem Kupfer, das bei meinen Versuchen N 
noch nach dem Durchleiten von mehr als 200 1 Gas vollkommen blank 

blieb, alsdann zwei Waschflaschen mit konzentrierter Schwefelsäure und 

zuletzt zwei mit phosphorsäureanhydridüberzogenen Bimsteinstückchen 

sefüllte U-Röhren, die eine Länge von etwa 1m Trocknungsschicht 

boten. Die letztgenannten Apparate vom Versuchsgasometer ab bis zu 

der den Stickstoff von seinem Herstellungsplatz zum Ofen führenden 

Rohrleitung wurden während der Dauer einer grösseren Reihe von Ver- 

suchen nicht auseinandergenommen und blieben also mit reinem Stick- 

stoff gefüllt. Diese Anordnung ermöglichte, dass sofort reiner Stickstoff 

ın die Dichtebestimmungsapparate geleitet werden konnte und die Ver- 

drängung der in diesen befindlichen Luft schnell und möglichst sicher 

erfolgte. 


Zu dieser Darstellung und Reinigung wurden die skizzierten Appa- 
rate benutzt. Der für die Aufsammlung des Rohstickstoffs benutzte grosse 
(sasometer A trug bei a ein Dreiwegstück mit einem seitwärts unter 
das Niveau des Gasometerbodens führenden Rohrstück. Durch geeignete 
Stellung der drei Hähne konnte der Gasometer entweder mit dem 
Wasserreservoir W verbunden werden, wobei er „auf Druck“ gestellt 


!, V. Meyer und H. Biltz, Nachrichten von der kgl. Ges. der Wissensch. 
Göttingen 1889, S. 347. Diese Zeitschr. 2, 188 (1888). 
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wurde, oder unter Ausschaltung des Reservoirs W mit dem Abtlussrohr: 
durch Heberwirkung entfernte dieses, wenr es mit Wasser gefüllt waı. 
einen Teil des im Gasometer enthaltenen Wassers und stellte den Gaso- 
meter „auf Saugen“. Letztere Stellung zeigt die Figur. Ein nach deı 
Figur leicht verständliches Zeigerwerk mit Schwimmer gab die Höh: 
des Wasserstandes in W an. Durch Öfinen des Hahnes © wird di. 


Saugwirkung des Gasometers auf das Waschtlaschensystem übertragen 
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Fig. 8. 


und Luft in die entfernteste Waschtlasche eingesogen, die in dieser von 
Kohlensäure, durch das Kupferrohr und die Ammoniakdämpfe von Sauer- 
stoff befreit in den (sasometer dringt, allerdings verunreinigt durch den 
Sauerstoff der dem Gasometer zunächst stehenden zwei anfangs mit Luft 
gefüllten Waschtlaschen, welche das überschüssige Ammoniak durch Was- 


ser und Schwefelsäure zurückzuhalten bestimmt waren. Nach Füllung 
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\es Gasometers wurden die Flaschen vor und hinter dem Kupferrohr 
vertauscht, der Gasometer durch Umschalten der Hähne auf Druck ge- 
stellt und nun der Rohstickstoff denselben Weg zurück geschickt. Nach- 
dem eine Partie in die Luft gelassen war, wurde er in den Gasometer 
b in üblicher Weise durch den unteren Tubus geleitet, wobei das Was- 
ser des Gasometers in eine Blechwanne, in welcher der Gasometer stand, 
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floss. Diese Vorkehrungen bedürfen kaum der Beaufsichtigung und 
arbeiten bei Anwendung einer höchst konzentrierten Ammoniakflüssig- 
keit und bei starkem Glühen des Kupfers ganz zuverlässig. 

Der Ofen und die Gasbüretten standen an einer von den Stick- 
stoffgasometern entfernten Stelle des Arbeitsraumes. Durch eine längs 
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der Decke geführte Bleirohrleitung wurde der Stickstoff zum ersteren ge- 
führt. Dort wurde er, wie Figur 9 zeigt, mittels eines engen Glasrohres 
das, an die Fallvorrichtung oben mit Gummischlauch und Ligatur luftdich: 
verbunden, durch diese in den Apparat führte, eingeleitet und verlies- 
den Apparat durch die Fallvorrichtung, ging dann durch das von diese: 
zu den Gasbüretten führende 2?, mm weite Messingrohr, welches an 
einer Stelle durch ein kleines Dreikugelröhrchen mit einigen Tropfen 
konzentrierter Schwefelsäure g unterbrochen war. Von der Gasbürette 
sing er, den Hahn bei s passierend, nach r, wo er schliesslich in die 
L,uft entwich. 

Um auch die in den Poren der Gefässmasse enthaltene Luft aus 
dem Apparat zu entfernen, wurde der Gummischlauch bei o und p je 
durch einen Quetschhahn geschlossen und der Apparat mittels eines an 
die Fallvorrichtung angeschmolzenen Ansatzrohres /, das für gewöhnlich 
mit Gummischlauch und Quetschhahn geschlossen gehalten wurde, evaku- 
iert. Dann wurde durch Öffnen bei o wieder Stickstofl eingeführt unıd 
diese Operation etwa zwanzig Mal wiederholt. Dann wurde wieder bei 
p geöffnet, und nun konnte nach einigem weiteren Durchleiten von Stick- 
stoff der Apparat als mit Stickstoff vollkommen gefüllt angesehen werden. 
Durch mehrmaliges Senken und Heben des Niveaus in der Gasbürette, 
ersteres nach Schluss des Hahnes s, wurde auch der über der Sperr- 
tlüssigkeit befindliche Raum vollkommen mit Stickstoff gefüllt. Schliess- 
lich wurde die Stickstofizuleitung bei o gelöst und mit r verbunden. 
Der Stickstoff ging dann von r nach s, q, p und strömte, während das 
oo- 


enge oben zu verschliessende Glasrohr langsam aus dem Apparat g 
zogen wurde, aus der oberen Öffnung der Fallvorrichtung aus. Nach 
Entfernung des Glasrohres wurde die Substanz in den Warteraum der 
Fallvorrichtung gebracht und diese geschlossen. Damit war der Apparat 
zum Versuch vorbereitet, ohne dass irgend ein fremdes Gas in ihn hätte 
eindringen können. 

Sämtliche Rohrverbindungen waren durch sehr starkwandigen vor- 
züglichen Gummischlauch, der mit 2—4 Ligaturen je an die Rohrenden 
befestigt war, hergestellt. Die Messingrohre waren sorgfältig auf ihre 
Dichte geprüft, was sich als sehr notwendig herausstellte, da sich in 
mehreren derselben undichte Stellen fanden. Das kleine Peligotsche 
Röhrchen g, dessen Inhalt kaum 2cem beträgt, diente dazu, ein Zurück- 
schlagen von Wasserdampf aus der mit Wasser als Sperrtlüssigkeit ge- 
füllten Gasbürette in den Apparat zu verhindern, und hat sich gut be- 
währt. Ein ihm gleiches befand sich an derselben Stelle, beide in einem 
Blechgefäss, etwaigen Temperaturschwankungen gleich ausgesetzt, in der 
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l,eitung, welche die Fallvorrichtung des Kompensators mit der kleinen 
(iasbürette verband. Fallvorrichtung, Leitungsrohr ete. waren bei dem 
lauptapparat und Kompensator gleich lang und gleich weit. In der 
ligur ist diese Leitung gepunktet. Der Kompensator selbst und seine 
l’allvorriehtung sind nicht gezeichnet, indem sie durch die entsprechenden 
leile des Hauptapparates verdeckt angenommen sind. 

Der Ofen war durch den beschriebenen Deckel x geschlossen und 
nit Chamottemasse auf ihn gedichte. Auf den Deckel waren zwei 
\lagnesiasteine % gelegt, die auf den einander zugekehrten Seiten je 
ne senkrechte sich nach oben verjüngende Hohlkehle trugen, und den 
Hals» des Apparates, ohne ihn zu berühren, umschlossen. Die Dichtung 
zwischen Hals und Deckel bewirkten schliesslich zwei kleine zubehauene 
tücke Magnesiastein z, die dicht an dem Halsteil anlagen. Sämtliche 
ugen zwischen x und % und z waren sorgfältig mit einem dicken Teig 
aus gebrannter Magnesia und Tragant verstrichen, so dass ein Heraus- 


J 


schlagen der Flammen vollkommen verhindert wurde. Diese Masse ist 
beim Wassergasofen die einzig brauchbare; denn Asbest, der bei dem 
l.euchtgas-Gebläseofen verwendbar ist, und Chamottemasse würden selbst 
schmelzen und den Apparat dabei zum Fluss bringen. Aus der ange- 
sebenen Masse brennt der Tragant bald weg, und es hinterbleibt die 
reine Magnesia, die genügenden Halt besitzt um ihren Zweck zu erfüllen, 
die aber leicht — und das ist für die Erhaltung der Apparate wichtig — 
wieder nach dem Versuch entfernt werden kann, da sie weder schmilzt 
noch sintert, sondern vollkommen locker bleibt. Neben den zwei Magnesia- 
steinen % liegen gewöhnliche Chamottesteine geschichtet zu einer Lage, 
die den beim Versuch hellrot glühenden Deckel verstärken und die 
llitze von oben abhalten. In gleicher Weise eine Ausstrahlung nach 
oben zu verhindern, sind schliesslich noch zwei Schirme ® aus Blech 
mit Asbestbelag und ww aus Asbest angebracht, die die Fallvorrichtung 
und die in ihr befindliche Substanz vor einer stärkeren Erwärmung 
schützen. 

Ich habe diese Einzelheiten ausführlich beschrieben, weil sie für 
die sichere Ausführung der Versuche von grosser Bedeutung sind, ohne 
selbstverständlich behaupten zu wollen, dass nicht auch in anderer 
Weise die Schwierigkeiten der Versuche zu überwinden wären. Die 
Auffindung der geeigneten Vorkehrungen ist oft zeitraubend, und manchmal 
lehrt erst ein verunglückter Versuch den richtigen Weg. Ich würde 
mich freuen, wenn Fachgenossen, die mit ähnlichen Versuchen beschäftigt 
sind, durch diese Angaben vor Misserfolgen bewahrt blieben. 
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Gasdichtebestimmungen. 

Unter Verwendung der beschriebenen Vorrichtungen wurden mit 
dem Perrotschen Ofen und dem Leuchtgasbrenner Gasdichtebestim- 
mungen des Arsens, Thalliums, Kadmiums, Zinks ausgeführt. 

Arsen. 


0:0495 x Arsen gaben 8-1 ccm bei 21-8°, 749.0 mm. Dichte: 5-30 


0.0606 Pr AM 9.7 „ 210, 7555 “e >54 
0.0564 . An D-7 „ 18-0 , 757-5 * 9-39. 
ber. As, = 2-60 


As, = 5-0. 


jei den beiden letzten Versuchen war der Apparat mit Wasserstofigas 
gefüllt. Nach den Untersuchungen von V. Meyer und R. Demuth’) 
war eine weitergehende Dissociation des Arsendampfes zu erwarten, 
als bei der gleichen Temperatur in Stickstoff gefunden wird. Diese 
Erwartung hat sich, wie die gefundenen Zahlen zeigen, nicht erfüllt. 

Es ist interessant, dass der bei niederen Temperaturen so bedeu- 
tend dissociierende Einfluss von Wasserstoff sich bei hohen Temperatur- 
geraden nicht mehr bemerkbar macht — offenbar, weil auch andere 
(dase unter diesen Verhältnissen stark dissociierend wirken. 

Thallium. 
0.0501 e Thallium gaben 2-9 cem bei 16°, 758-5 mm. Dichte: 14-77 
ber. TI, 7:05 
TI, = 1411. 

Unterhalb 1650° verdampft Thallium nur noch spurenweise, wie 
folgende Temperaturmessung zeigt, bei der 0.0553 g Thallium nur wenige 
Zehntel Kubikcentimeter Dampf gaben. 

Temperaturmessung. 

Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemp 
144-4 ccm 10.8 ccm 20° 754-7 mm 13-8° 


Das Anfangsvolumen betrug 1553-39 cem, das Endvolumen 1553-96 ccm. 
Hieraus berechnet sich die Temperatur 1649 °. 
Kadmium. 
0.0445 e Kadmium gaben 8-65cem bei 15-5°, 757->mm. Dichte: 4-34 
0.0480 r .. 93 „ 188 , 7560 ” 4:38 


bi Er (Cd = 3:87. 


1 
Der erstere dieser beiden Versuche wurde mit einem wasserstofi- 
gefüllten Apparat ausgeführt. 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 23. 311 (1890). 
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Zink. 
0.0525 g Zink gaben 17-0 cem bei 20-4°, 756-0 mm. Dichte: 2.64 
ber. Zn, = 2:2. 

Diese Versuche geben eine willkommene Bestätigung früherer Unter- 
suchungen. Bei Arsen waren bei etwa 1700° die Dichtewerte 5-45 und 
>54 gefunden worden, also dieselben Werte wie jetzt; die Thallium- 
lichte war bei etwa gleicher Temperatur zu 14-25 ermittelt worden. 
Beide Elemente sind wahrscheinlich noch im Stadium der Dissociation; 
ın sicheres Urteil über die Molekulargrösse wird sich erst gewinnen 
assen, wenn bei einer höheren Temperatur Gasdichtebestimmungen aus- 
seführt sind. Kadmium und Zink hatten bei 1000 — 1400 ° die Dichten 
(dl: 304, Zn: 2.41 und 2-36 gegeben, aus denen auf Einatomigkeit 
ırer Moleküle geschlossen wurde. Dieselbe Dichte etwa ergeben meine 
Bestimmungen bei 1700°, so dass damit die Konstanz der Dichte dieser 
Klemente innerhalb eines grösseren Temperaturintervalls festgestellt ist. 
\uffallend sind die nicht ganz unbedeutenden Abweichungen, die die 
-efundenen Werte gegen die berechneten zeigen. 

Einen Versuch stellte ich mit Indium an. das einer Angabe von 
Ditte!) zufolge bei Rotglut verdampfen soll, eine Angabe, die der 
nahen Beziehungen des Indiums zu dem bisher nicht zu verdampfenden 
\luminium wegen nicht sehr wahrscheinlich war. In der That zeigte 
sich bei Weissglut auch nicht die geringste Vergasung. 

Auch Zinn, das nach den Angaben von Carnelley und Carleton 
Williams zwischen 1450 — 1600 sieden soll, konnte bei höchster Ofen- 
temperatur (1700°) nicht zur Verdampfung gebracht werden. Nach 
Ion früheren Untersuchungen von V. Meyer?) und mir zeigten sich bei 
1700° die ersten Anfänge einer Verdampfung. 

Mit Hilfe des Wassergasofens wurde die Dichte des Selen- und 
'ellurdampfes bestimmt. 

Selen und Tellur sind densimetrisch bisher nur von H. Sainte Claire 
Deville und L. Troost in den Jahren 1560 bis 1863 untersucht wor- 

en, und zwar nach dem Dumasschen Verfahren unter Anwendung von 
lorzellangefässen. Es sind aber die Resultate dieser Untersuchung?), die 

t) Compt. rend. 73, 111 (1871. 

?) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1282 (1879). 

Ann. de chim. phys. (3) 58, 290 (1560). Compt. rend. 56, 594 (1565). 
jemerkt muss allerdings werden, dass die Mehrzahl der von Deville und 
Troost bei hohen Temperaturen gefundenen Resultate trotz ihrer Annäherung 
an die berechneten Werte aus dem im folgenden angegebenen Grunde nicht auf- 
recht zu erhalten sind, da unter Einführung der richtigen Temperaturwerte sich 
ındere und zum grossen Teil unmögliche Werte für die Dichten berechnen. 
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als Beispiel von dem hervorragenden Geschick jener französischen Ge- 
lehrten in der Ausführung pyrochemischer Messungen die grösste Be- 
wunderung verdient — sind doch seit jener Zeit nie wieder Dichtebe- 
stimmungen nach der Dumaässchen Methode bei höchsten Temper:- 
turen ausgeführt worden — mit Fehlern behaftet, die zumal bei deu 
späteren Messungen sehr bedeutend sind; die für die Berechnung der 
(sasdichte nämlich nötige Versuchstemperatur war viel niedriger, als 
Deville und Troost nach ihren mit dem Jodthermometer ausgeführten 
Messungen annahmen. In der, wie V. Meyer später zeigte, fal- 
schen Annahme, das Jodgas dissociiere nicht, berechneten sie aus den 
Daten einer Dumas-Dichtebestimmung des Jods unter Einsetzung des 
für I, bekannten Wertes für die Dichte die Temperatur und fanden 
als Siedepunkt des Kadmiums 360°, als den des Zinks 1040°, wäh- 
rend beide Körper in der That bei 770° (Carnelley und Carleton 
Williams) und bei 930° (Violle) sieden. Die bei diesen Tempe- 
raturen ausgeführten Dichtebestimmungen des Selen lassen sich durch 
1+170« _ 1+ 950« 


Multiplikation der Dichtewerte mit I + 860m resp. I 1 1040« 


leicht 


umrechnen, wobei man findet: 


neu berechnet Deville-Troostsche Rechnung 
1 1-67 
5.70 6-37 
5-71 6-38 


Da die Dichte sich zu Se,—=5-.53 berechnet, ist die Dissoeiation 
der bei niedrigen Temperaturen beständigen komplizierten Selenmole- 
küle, deren Grösse uns bisher nicht bekannt ist, bei 930° schon ziem- 
lich beendigt und würde die Dichtebestimmung bei 1000° voraussicht- 
lich schon den für Moleküle Se, berechneten Wert ergeben. 

Die im Jahre 1363 publizierten Versuche sind bei höheren Hitze- 
graden ausgeführt worden; bei einer jodometrisch zu 1420° bestimmten 
Temperatur (die vielleicht 1100° bis 1200° betragen haben mag) fan- 
den Deville und Troost unter Berücksichtigung ihrer Temperatur- 
messung den Wert 5.68. Durch Einführung der wirklich vorhanden 
gewesenen Temperatur würde sich dieser Wert bedeutend reduzieren, 
also unter den für Se, berechneten sinken. Leider lassen sich 
diese damaligen Versuchsresultate nicht umrechnen, weil eine Angabe 
der gemachten Einzelbeobachtungen fehlt und ferner der Dissociations- 
srad des Jods unter den Verhältnissen der Dumasschen Dichtebestim- 
mung bei den betreffenden Temperaturen nicht bekannt ist. Es wür- 
den diese letzten Versuchsergebnisse also dafür sprechen, dass das Selen 
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keine Moleküle Se, besitzt, sondern aus komplizierten, noch nicht be- 
kannten Molekülen direkt zu Molekülen Se, zerfällt. 

Ähnlich liegen die Verhältnisse beim Tellur, für das Deville und 
Troost bei jodometrisch bestimmter Temperatur von 1390° bis 1439 
den Wert 9-00 und 9-01 mit dieser Temperatur berechneten (Te,—38-33), 
Werte, die aus dem gleichen Grunde, wie beim Selen, auf eine erheblich 
kleinere Dichte schliessen lassen. Also würde auch Tellur bei hoher 
Hitze aus einatomigen Molekülen bestehen. 

Es ist merkwürdig, dass die Deville-Troostschen Werte diese 
naheliegende Beurteilung bisher nicht gefunden haben, trotzdem die 
Unhaltbarkeit ihrer Temperaturangaben längst bekannt ist, dass man 
us ihnen vielmehr auf die der Analogie zum Schwefel wegen allerdings 
naheliegende Annahme, die Selen- und Tellurmoleküle seien zweiatomig, 
-eschlossen hat. 

Auf jeden Fall war eine Nachprüfung jener unter schwierigsten 
Verhältnissen ausgeführten Beobachtungen nach dem bequemen V. 
Meyerschen Verfahren nötig, und diese habe ich jetzt ausgeführt. Dabei 
hat sich ergeben, dass die Deville-Troostschen Versuche bei Tellur 
und die mit Selen über 1000° gemachten Beobachtungen sicher falsch 
sind; denn selbst bei 1750° bis 1800° besitzen Selen und Tellur die 
tür die zweiatomigen Moleküle sprechenden Gasdichten. 

Selen. 
0.0465 g Selen gaben 7-3 cem bei 20-4°%; 757-4mm. Dichte: 5-54 


ber. Se, = 5.53. 


Tellur. 
0.0722 g Tellur gaben 6-8 ccm bei 21-2°; 754-4mm. Dichte: 9-13 
ber. Te, = 8-83. 

Erst durch diese Bestimmungen hat die bisher allgemein herrschende 
\nnahme von der Zweiatomigkeit der Selen- und Tellurmoleküle ihre 
experimentelle Bestätigung erhalten. Ich beabsichtige, baldmöglichst 
an die Bearbeitung der Frage zu gehen, wie gross die Moleküle der 
genannten Elemente bei niederen Temperaturen sind, und hoffe dem- 
nächst darüber berichten zu können. 


Molekulargrösse der arsenigen Säure. 


Die arsenige Säure gehört zu den Verbindungen, welche nicht 
die ihrer prozentischen Zusammensetzung entsprechende einfachste Mole- 
kulargrösse besitzen, sondern aus Molekülen der doppelten Grösse be- 
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stehen. Es hat dies zuerst Mitscherlich!) bei seinen bewundernswer- 
ten densimetrischen Untersuchungen unter Anwendung der Dumas- 
schen Methode gefunden; er erhielt bei 570° für die Gasdichte der 
arsenigen Säure den Wert 13-35, während die Formel As,0, eine 
Dichte von 13-68 erfordert. Zu demselben Resultat führten zwei von \V. 
und C. Meyer?) nach dem Gasverdrängungsverfahren ausgeführte Be- 
stimmungen, für deren eine die nach dem damaligen noch wenig voll- 
kommenen Messverfahren bestimmte Temperatur von 1560° angegeben ist, 
während nach der benutzten Heizquelle die Temperatur unzweifelhaft nie- 
driger gewesen sein muss und etwa 1050—1150° betragen haben wird. 
Die andere Bestimmung wurde bei geringerer, nicht gemessener Tem- 
peratur ausgeführt und gab für die Gasdichte denselben Wert wie die 
erste, nämlich 13-68. Seit diesen Untersuchungen galt es als festge- 
stellt, dass die Molekulargrösse der arsenigen Säure durch die Formel 
As,0,°) wiederzugeben sei. Da mir nun eine erheblich höhere Tempe- 
ratur zu Gebote stand, versuchte ich, ob die Moleküle der arsenigen 
Säure auch dieser Widerstand leisten würden, oder ob vielleicht bei ihr 
Dissociation einträte. Der Versuch ergab eine weitgehende Spaltung. 
Dies Resultat veranlasste mich, eingehendere Versuche anzustellen. Ich 
führte bei verschiedenen Temperaturen Dichtebestimmungen aus, um 
die Dissociation messend zu verfolgen; dabei zeigte sich, dass von den 
beiden oben erwähnten Bestimmungen die bei etwa 1100° ausgeführte, 
ebenso wie der Scottsche Versuch, mit einem Fehler behaftet sein 
müssen, denn schon von 800° ab erhält man Werte, die kleiner sind als 
13-68. Moleküle der Formel As,O, sind nur unterhalb 800° beständig. 
Die zu den Versuchen verwandte arsenige Säure war aus reinem 
arsensaurem Natrium durch schweflige Säure gefällt und durch Waschen 
der ausgeschiedenen Krystalle und Umkrystallisieren gereinigt. Zu 
den Versuchen wurde sie in Pastillenform verwandt, so dass die be- 
treffenden Stückchen obne Eimerchen in den Apparat gebracht wurden. 
Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei Weissglut (1800°)*). 
(Wassergasofen. ) 
0.0538 g arsenige Säure gaben 6-6ccm bei 23°, 771mm. Dichte: 6-9. 
!) Ann. d. Chem. u. Pharm. 12, 165 1854). 
2) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1117 (1879). 
®, Alex. Scott (Proc. Roy. Soc. Edinb. 14, 410. 1887) giebt an, dass er weit 
oberhalb der Schmelzhitze des Gusseisens, also über 1050° nach dem Gasverdrän- 
gungsverfahren, Dichtebestimmungen ausgeführt habe, die die Formel As,O, be- 
stätigen, 
*, Die Daten einer unter ähnlichen Verhältnissen ausgeführten Temperatur- 
messung sind Seite 408 angegeben. 


ht 
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Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei Weissglut. 
(Perrotscher Ofen.) 


0.0946 g arsenige Säure gaben 11-Occm bei 19-2°, 756mm. Dichte: 7-32. 


Temperaturmessung. 
Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemperatur 
147-5 ccm 15-5 cem 16.2° 75b mm 21° 


Anfangsvolumen: 149-4ccm. Endvolumen: 149-831 ccm. Temperatur: 1732°. 


Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei mässiger Weissglut. 
Durch geringere Gas- und Gebläseluftzufuhr wurde eine mässige 
Weissglut hergestellt. 
0.1402 g arsenige Säure gaben 13-8cem bei 21-2°, 750-5 mm. Dichte: 8-80. 
0.0539 g PR . “ 5.3 „ 210 , 747-5 a 8.83. 
Temperaturmessung. 


Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemperatur 
147-0 ccm 13-6 com 13.0° 750.5 mm 21° 


Anfangsvolumen: 153-6ccm. Endvolumen: 1553-21 ccm. Temperatur: 1584°, 


Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei Gelbglut. 

Durch weitere Verringerung der Gas- und Luftzufuhr war Gelb- 
slut im Öfen erreicht; die Heizvorrichtung war die gleiche wie bisher. 
0.0830 g arsenige Säure gaben 7.5cem bei 19°, 756mm. Dichte: 9-41. 
Temperaturmessung., 


Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemperatur 
149.6 ccm 10-2 ccm 12.6° 756 mm 18.9° 


Volumen: 160.74 ccm. Temperatur: 1450°. 


Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei mässiger Gelbglut. 
Auch hier war die grosse Heizvorrichtung ohne Luftvorwärmer 
thätig. Gas- und Luftzufuhr waren noch weiter gemässigt. 
0.0947 g arsenige Säure gaben 6-4ccm bei 17°, 762mm. Dichte: 12.36. 
Temperaturmessung. 


Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemperatur 
134-5 ccm 8.0 ccm 15° 762mm 17° 


Volumen: 152.32 ccm. Temperatur: 1256°. 
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Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei heller Rotglut. 


Hierbei wurde ein kleiner Perrotscher Ofen ohne Gebläse ver- 


wandt 
0.0588 g arsenige Säure gaben 3-95 ccm bei 19-0°, 752-0 mm. Dichte 12.72. 
0-0590 = .i ” 4-0 „ 20.8 „ 748-5 2. 12.77. 
0.0800 = 5: a © „ 20-8 „ 748-8 er 12-83. 


Temperaturmessung. 


Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemperatur 
139-2 ccm 9.3 ccm 16° 148-5 mm 20-4° 


Volumen: 160-74cem. Temperatur: 1059° 


Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei dunkler Rotglut. 
Auch hier wurde der kleine Perrotsche Ofen mit dem dazugehö- 
rigen Brenner bei mässiger Gaszufuhr verwandt. 
0.0655 g arsenige Säure gaben 4-1 ccm bei 1%-5°. 7585-5mm. Dichte: 13-15. 
Temperaturmessung 


Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemperatur 
130-5 ccm 7-Scem 16-7 ° 758-5 mm 19-5° 


Volumen: 160-831 ccm. Temperatur: 851°. 


Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei beginnender Rotglut. 
0.0577 g arsenige Säure gaben 3-6 ccm bei 17-6°, 75l-4mm. Dichte: 13-62. 
Temperaturmessung. 


Volumen ausgetreten aus 


dem dem Anfangs- 
Hauptapparat Kompensator temperatur Druck Ablesetemperatur 
127-6 ccm 8.7 ccm 15° 741-4 mm 17.8° 


Volumen: 160-.74cem. Temperatur: 769°. 


Dichtebestimmung der arsenigen Säure bei 518°. 

Die Dichtebestimmungen wurden in einem gläsernen Apparat im 
Dampf siedenden Phosphorpentasulfids ausgeführt. Die Verdampfung 
ging langsam von statten, doch noch so, dass eine normale Dichtebe- 
stimmung möglich war. 

0-0828 g arsenige Säure gaben 4-Scem bei 


7-79, 769mm. Dichte: 13-71. 
0-0783 =. » “ 4-4 78 


. 169 Re 14-14. 
Versuche, bei noch niedrigerer Temperatur Gasdichtebestimmungen 
mit arseniger Säure auszuführen, waren resultatlos; die Vergasung ging 


unterhalb 500° zu langsam vor sich. 


Pr 
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Dichtebestimmung der arsenigen Säure nach Dumas bei 518®. 
Zur Kontrolle der letzten, bei niedriger Temperatur ausgeführten 
ä Dichtemessungen wurde nach dem Dumasschen Verfahren eine Be- 
stimmung gemacht. Statt das Gewicht der arsenigen Säure durch Wä- 
sung des Kolbens zu bestimmen, titrierte ich mit Jodlösung. Infolge- 
‚lessen musste eine etwas modifizierte Formel zur Berechnung benutzt 
werden. Es sei 

s die Substanzmenge, 

V das Volumen des Ballons, 

» das Volumen der Luftblase, 

B der Druck beim Versuch, 

b der Druck beim Bestimmen von r, 

T die Versuchstemperatur, 

t die Temperatur bei der Bestimmung von v, 

d die Dichte des Wassers bei #. 
’ der lineare Ausdehnungsko@ffizient des Glases. f 
Dann nimmt die Luftblase bei der Versuchstemperatur den Raum 

be’l+eT—t) . ' i : h 
= fr ein: das Volumen des Ballons beim Versuch ist 

> 

, FTL- 3A} rn E 

V, = —— ] . Die Differenz stellt das Volumen des Dam- 
( 

pfes bei der Versuchstemperatur dar. Durch Einsetzen dieses Wertes 
in die allgemeine Gasdichteformel erhält man für die Gasdichte D: 


DS9800.s(1+eT) 


Des u 
V.bBI1+33%T-—1t)] 2. vl + «(T—1t)) 
i Es war beim Versuch 
s = 10520 g 
V — 185.5 cem 
© = D-b cem 
B —= 762.0 mm 
b —= 1b2-O mm 
. T — 518" 
4 t = 11° 
d — 0.999655. 


Hieraus berechnet sich für die Dichte der arsenigen Säure der 
Wert 13-02, also derselbe Wert, wie ihn das Gasverdränguagsverfahren 
’ oO oO 


ergeben hatte. 


N Die von H. Kolbe!) in seinem kurzen Lehrbuch der anorganischen 
r Chemie im Jahre 1577 ausgesprochene Prognose, es werde sich auch 


!) Kurzes Lehrbuch der anorganischen Chemie 1877) S. 275 
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das Arsenigsäure-Molekül As,O, bei hohen Temperaturen zerlegen las- 
sen, wie es die auch anderweitig beobachteten komplizierten Moleküle 
thun, hat durch diese Versuchsreihe eine Bestätigung gefunden. Nur 
verhielt sich die arsenige Säure für die Untersuchung der Dissoeiations- 
verhältnisse insofern günstiger als die meisten anderen Verbindungen, 
als bei ihr auch die Grösse der komplizierten Moleküle durch Dichte- 
bestimmungen innerhalb eines Intervalls von mehr als 200° ermittelt 
werden konnte. 

Im folgenden sei eine Kurve gegeben, welche die Dissociation der 
arsenigen Säure unter den Verhältnissen der Gasverdrängungsmethode 
zwischen 500° und 1800° darstellt. Dabei wurde den durch mehrere 
Versuche genauer festgelegten Werten bei 1056° und bei 1584° grössere 
Bedeutung beigelegt. 


27 220 >? 17,8 124 24 E28 73 
Dichte ac m 2 Sa. ER. TS BIER \ 1 ER 
As, 0 2 
“ € n 
x 
x 
1 
| x 
| | 2% 
Yon EN VORR ee cn ESS EEE 
Dıohte 6: 50° 700 300° 700 130 1300 7700 290 
As, 0, 
Fig. 10. 


Noch möchte ich darauf hinweisen, dass diese Werte, da sie nach 
dem Gasverdrängungsverfahren erhalten sind, nur die Dissociation dar- 
stellen, wie sie unter dem dissociationssteigernden Einfluss gleichzeitig 
vorhandener Stickstoffmoleküle!) erscheint. Nach der Dumasschen 
Methode würden unzweifelhaft innerhalb des Dissociationsstadiums nie- 
drigere Werte gefunden werden. Doch würden der Ausführung der 
entsprechenden Versuche sehr grosse experimentelle Schwierigkeiten ent- 
gegenstehen. Und es würde schliesslich dasselbe Resultat, nämlich dass 
sich die Moleküle As, ©, bei hoher Temperatur spalten, gefunden werden. 


Verhalten der arsenigen Säure in Lösung. 


Die Resultate, die die vergaste arsenige Säure ergab, machten ihre 
Untersuchung in Lösungsform sehr erwünscht. Das einzige hierfür ge- 


', Vergl. H. Biltz, Diese Zeitschr. 2, 920 (1888). — L. F. Nilson und Ö. 
Pettersson, ebenda 4, 206 (1889). — H. Biltz, Ber. d. d. chem. Ges. 21, 2772 


(1888), 


a 


T 
N 
8 
a 
3 
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eignete Lösungsmittel, das bisher bekannt ist, ist das Wasser, in dem 
sich arsenige Säure aber nicht unveräudert auflöst, sondern unter 
Wasseraufnahme in die orthoarsenige Säure H,AsO, übergeht. Das 
hat schon Raoult?) kryoskopisch festgestellt. Er fand für die Mole- 
kulargrösse die Werte 117 und 152, während der berechnete Wert 
H,4AsO, = 126 beträgt. Mittels der Siedemethode konnte ich hierfür 
eine Bestätigung bringen. Dabei benutzte ich einen Beeckmannschen 
Apparat der neueren Form und erhitzte das Siedegefäss durch eine 
unter ihm festgeklemmte, kleine entleuchtete Flamme eines Bunsen- 
brenners. Die Substanz wurde in Gestalt von Pastillen, die sich durch 
starkes Zusammenschlagen krystallisierter arseniger Säure leicht her- 
stellen lassen, eingebracht; bei den Versuchen mit glasiger Säure liess 
ich die festen wasserklaren Stücke in den Apparat gleiten. 

Ich nahm nämlich zu den Versuchen einmal die krystallisierte und 
dann die amorphe Modifikation, weil es früheren Beobachtungen von 
H. Rose?) zufolge nicht ausgeschlossen war, dass beide in wässeriger 
Lösung verschieden konstituiert sind. Nach dieser Untersuchung kry- 
stallisiert glasige arsenige Säure nämlich aus salzsaurer Lösung unter 
kräftiger Leuchterscheinung, was krystallisierte nicht thut. Die an 
und für sich sehr unwahrscheinliche Annahme, dass arsenige Säure 
in zwei verschiedenen Molekularformen in Lösung existiere — unwahr- 
scheinlich, weil beim Auflösen ja auf jeden Fall eine chemische Ände- 


g Substanz auf Beobachtete Gefundenes 


z Substanz x Lösungsmittel . i wo: r 
8 8 5 100g Lösungsmittel Erhöhung Molekulargewicht 


Glasige arsenige Säure in Wasser. c=52. 


0.2736 19-98 1-4 0-070 132 
0.3117 22.00 1-5 0.066 145 


0.3471 23-42 1-5 0.075 133 


Krystallisierte arsenige Säure in Wasser. c—52. 


0.2014 21-29 0-96 0.048 133 
0.2040 21-22 0-98 0.054 120 
0.4423 21-22 2-1 0.103 137 
0.1495 22-49 0-67 033 136 


!) Ann. chim. phys. (6) 2, S4. 101 (1884). 

®, Pogg. Ann. 35, 481 (1835. 

Dass die experimentelle Grundlage der Roseschen Annahme unrichtig ist, 
dass vielleicht beide Modifikationen des arsenigen Säureanhydrids unter gleichen 
Bedingungen ein gleich starkes Leuchten hervorbringen, hat inzwischen E. Ban- 
drowski gezeigt; Diese Zeitschr. 17, 234 1895). 
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rung der Substanz vor sich geht — suchte ich durch Molekulargewichts- 
bestimmung zu prüfen. Wie erwartet, hat sich aber herausgestellt, dass 
beide Modifikationen in wässeriger Lösung Moleküle der Formel H, As, 
besitzen. 

Diese Molekulargewichte sind unter der Annahme einer Wasser- 
„ufnahme berechnet; olne diese Annahme würde die Rechnung niedrigere 
Werte ergeben, die mit keiner Formel vereinbar sind. 

Wichtiger war aber die Untersuchung der arsenigen Säure in einem 
l,ösungsmittel, das nicht chemisch auf sie einwirkt, und dieses fand sich 
— wenigstens für die krystallisierte Form der arsenigen Säure — im 
Nitrobenzol. Nach einigen rohen Versuchen lösen sich zwei Teile arse- 
niger Säure in 100 Teilen siedenden Nitrobenzols auf. Bei schon ge- 
ringem Abkühlen scheidet sich die gelöste Substanz in sehr kleinen 
Okta@dern wieder aus. Von glasiger arseniger Säure löst sich keine 
Spur in Nitrobenzol auf, auch konnte bisher kein geeignetes Lösungs- 
mittel für sie gefunden werden. Die Siedekonstante des Nitrobenzol ist 
bisher noch nicht bekannt; ich bestimmte sie durch Untersuchung von 
ll verschieaenen Substanzen, bei denen sich für verschiedene Konzen- 
tration ziemlich gleiche Werte ergaben. Bei dem hohen Siedepunkt des 
Nitrobenzol (205°) sind Abweichungen bei den verschiedenen Körpern 
erklärlich, da die Fehlerquellen mit steigender Siedetemperatur zu- 
nehmen: immerhin genügt der gefundene Mittelwert 46 den Anforde- 
rungen der Praxis. Bei den vortreftlichen Eigenschaften, die das Nitro- 
benzol als Lösungsmittel besitzt und es für manche Arbeiten geradezu 
unentbehrlich macht, wird seine Einführung in die Reihe der bei der 
Siedemethode zu verwendenden Lösungsmittel gelegentlich von Vorteil 
sein. Nitrobenzol lässt sich im Beckmannschen Apparat bequem ver- 
wenden, wenn man das Siedegefäss mit einer sehr kleinen entleuchteten 
Flamme erhitzt. Von der angewandten Menge Lösungsmittel werden 


0.2 g abgezogen. 


Molekulare Siedepunktserhöhung des Nitrobenzol. 


. r Substanz auf Beobachtete Gefundenes 
g Substanz g Lösungsmittel & ö - ’ Bao 
100g Lösungsmittel Erhöhung Molekulargewicht 


l. Diphenylamin C,H, NH —= 16%. 


0.3629 19.29 1-4 0.530 47-1 
2. Alizarin C,,H,O, = 240. 

0.1966 17-37 1-1 00-232 48-6 

0.3068 2” 1.8 0.369 49.6 

0.5609 “ 33 0.655 48.0 


N 


EEE EN TER 
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g Substanz auf Beobachtete Gefundenes 


8 H oamuaze u Läsungumittel 100g Lösungsmittel Erhöhung Molekulargewicht 
.S 
s 3. m-Nitroanilin C,H, NH,.NO, = 138. 
0.1961 20.493 0-95 0.398 47-8 
= % 0.3425 u. 1-7 O:D785 48.2 N 
0.8102 “ 3:9 1-327 46-9 h 
t. Phtalsäureanhydrid C,H,C,0, = 148. 
R 0.2749 21-00 3 0-368 41-2 
1 ä 0-5616 = 2.7 0-747 41-0 
N w 1-0394 . 5-0 1:375 40.7 
=: 0.2125 19-47 1-1 0.315 42.5 
: 0.5735 A 3:0 0.839 41-7 
h 0.8975 ” 4-7 1:307 41-5 
1-2810 re 6-7 1-849 41-2 
' 5. Tetraphenyläthan (,H,,C,H, = 334. 
0.2587 18-93 1-4 0.215 52-0 
: 0.2736 19.22 1-5 0.218 50-6 
> 0.4220 2.2 0.326 44-1 
0.7118 3-8 V-H66 50.5 
6. Schwefel 5, = 256. 
0.2123 18:57 1-2 0.231 51-2 
; 0.1877 r 2.2 0-440 51-7 
0.3169 e 3:9 0.760 49.8 
7. Terephtalsäuremethylester 0,4, COOCH, , 194. 
0.1665 19-61 0-86 0.195 44-1 
0.3523 a 1-8 0.415 44-4 
0.5980 x >65 0.815 44-0 
1-0412 er 5-4 1-210 43-8 
8. Acetanilid €,7,NHCOCH, = 133. 
0.1219 20:70 0.59 0.189 42-3 
0.3257 . 1-6 0.510 42.7 
0.6542 Ri 3-2 1:-012 42.2 
0.9542 S 4-7 1-452 41-5 
9. Benzoin C,H,.CO.CHOH.C,H, = 212. 
0.1300 22.15 0.54 0.150 46-6 
0.3274 “ 1-5 0.322 45-8 
0.5541 = 2.5 0-58 46.9 
0.8478 $ 3:9 0-820 45-0 
10. Salol (,H,OH.CO06C,H, = 214. 
0.1518 20-38 0:75 0-151 43-0 
0.5643 1-8 0.358 42.4 
0.5533 u 2-7 0.537 41-9 
0.7741 = 3-8 0.751 41-9 
| 11. Phenanthrenchinon €, ,H,O, = 208. 
j 0.0843 22.40 0:38 0.095 52.0) 
0.2958 eu 1-3 0.329 51-7 
0.5393 “ 2.4 0.601 51-5 
0.7983 . 36 0.879 50.8 


Als Mittel ergiebt sich für die molekulare Siedepunktserhöhung des Nitro- 
benzols der Wert 46 


426 Heinrich Biltz 


Molekulargrösse der arsenigen Säure nach der Siedemethod: 
in Nitrobenzol. e =46. 


a . i g Substanz auf 3eobachtete Gefundenes 

u nenn 5 EAuangumnitent 00g Lösungsmittel Erhöhung Molekulargewicht 
0.2800 21-73 1:3 0.134 446 
0.4655 = 2-1 0.222 448 
0.2150 18-01 1-2 0-145 383 
0.1985 20-11 1-0 0.115 399 
0.3692 20.99 1-8 0.210 389 


ber. As,O, = 3%. 


Die ebullioskopische Methode führt bei der arsenigen Säure zu 
demselben Resultat, als es die Gasdichtemethode bei niederen Tempera- 
turen ergeben hatte. Nach wie vor werden wir also die arsenige 
Säure als der Formel 4s,0, entsprechend zusammengesetzt 
ansehen müssen, mit der Erweiterung, dass diese Moleküle 
von 800° ab dissociieren. 

Sehr wahrscheinlich wird auch das Antimontrioxyd, das nach den 
V. und C. Meyerschen Untersuchungen!) in der Hitze des Perrot- 
schen Gasofens, also bei 1050 —1150°, aus Molekülen Sb, O0, besteht, 
bei höheren Temperaturen kleinere Moleküle aufweisen. Die beabsichtigte 
Verfolgung der Dissociation musste jedoch unterbleiben, da bei den ver- 
wandten Versuchstemperaturen (von 1350° aufwärts) die Masse der 
Apparate, und zwar Porzellan ebenso wie die „Masse 7“, vom Antimon- 
trioxyd angegriffen wird, wobei ganz geringe Volumina, 1—2 ccm, Gas 
aus dem Apparat austraten. Vielleicht wird sich die Dissociation in 
Platingefässen beobachten lassen. 


Versuche zur Gasdichtebestimmung der Alkalimetalle und 
des Magnesiums. 


Der Gedanke, die Molekulargrösse der Alkalimetalle durch Be- 
stimmung ihrer Gasdichte festzustellen, liegt im Hinblick auf den nied- 
rigen Siedepunkt derselben nahe; und so sind schon von Mitscherlich?) 
diesbezügliche Versuche ausgeführt worden. Diese und spätere Versuche 
sind wegen der starken Einwirkung, die die Alkalimetalle auf die Gefäss- 
wände ausüben, bisher nicht geglückt. Nur Dewar, Dittmar und Scott?) 


1) Ber. d. d. chem. Ges. 12, 1282 (1879). 

2) Ann. Chem. Pharm. 12, 173 (1854). 

°, J. Dewar und W. Dittmar, Proc. Roy. Soc. 21, 203 (1873). J. Dewar 
und A. Scott, Proc. Roy. Soc. 29, 490 (1879). Chem. News. 40, 293 (1879. 
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seben an, mit ihren Bestimmungen zum Ziel gekommen zu sein. Wie 
wenig diese teils mit Eisen-, teils mit Platingefässen angestellten Ver- 
suche beweiskräftig sind, hat schon V. Meyer!) vor 16 Jahren her- 
vorgehoben und festgestellt, dass es unmöglich ist, Kalium und Natrium 
in Glas-, Platin-, Silber- und Porzellangefässen so zu verdampfen, dass 
eine Einwirkung des Dampfes auf die Gefässwand ausgeschlossen ist. 
Dadurch, dass A. Scott?) neuerdings die Versuche unter den gleichen 
Bedingungen wiederholt hat, gewinnen seine Resultate nicht an Beweiskraft. 

Untersuchungen über das Verhalten von Legierungen und Amal- 
samen der Alkalimetalle, die Ramsay, Tammann und andere ausge- 
führt haben, machen die Einatomigkeit der Alkalimetallmoleküle sehr 
wahrscheinlich und lassen die Bestimmung der Gasdichte sehr wünschens- 
wert erscheinen, die, wie gesagt, bisher daran gescheitert war, dass 
kein genügend widerstandsfähiges Gefässmaterial verwandt werden konnte. 
Hierzu schien mir der Kohlenstoff geeignet. Schon V. Meyer hatte den 
Plan, Gefässe aus Graphit herstellen zu lassen, hat ihn aber wohl aus 
technischen Gründen wieder fallen gelassen. Graphitgefässe lassen sich 
nur unter Zusatz von Thon herstellen — und Silikate müssen absolut 
vermieden werden. Selbst ein oberflächlicher Überzug der Innenwand 
der Gefässe mit lockerem aschefreien Graphit würde keine genügende 
(sarantie geboten haben; ausserdem müssten die Graphitapparate mit 
einer undurchlässigen Glasur überzogen werden, um die Diffusion der Gase 
auszuschliessen, und die Herstellung einer solcben ist noch nicht gelungen. 
Ich stellte deshalb Versuche an, einen Porzellanapparat, der mit seiner 
äusseren Glasur eine Diffusion der Gase verhindert, innen mit Kohle 
zu überziehen und in einem solchen Gefäss die Vergasung der Alkali- 
metalle vorzunehmen. Durch Überziehen der Innenwände mit organischen 
Substanzen und nachheriges Ausglühen konnte keine zusammenhängende 
festhaftende Schicht erhalten werden. Bessere Resultate versprach eine 
andere Methode, die darin besteht, dass kohlenstoffhaltige Gase und 
Dämpfe durch den rotglühenden Apparat geleitet werden, in dem sie 
sich unter Absetzen einer Art Retortengraphit zersetzen. Aber auch hier 
empfahl es sich, für das Niederschlagen der Kohleschicht keine glatte 
Überfläche, sondern eine rauhe unglasierte Porzellanwand zu wählen. 
Nachdem dies durch Vorversuche festgestellt und der Nachweis geliefert 
war, dass beim Durchleiten von Leuchtgas, das mit Benzoldämpfen 
imprägniert ist, eine gute Kohleschicht erhalten wird, ging ich dazu 
über, Dichtebestimmungsapparate zu kohlen. Zu diesem Zwecke hatte 

!, Ber. d. d. chem. Ges. 13, 391 (1880). 

?) Proc. Roy. Soc. 14, 410 (1836/1887. 
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die Königliche Porzellanmanufaktur Apparate hergestellt, die nur aussen 
glasiert waren. Schwierigkeiten bereitete es nun, das Leuchtgas in de: 
slühenden Apparat zu bringen. Da Porzellanröhren bei der nötige: 
Länge zu zerbrechlich sein würden, Platinröhren unter Bildung von 
Kohlenstoffplatin brüchig geworden wären, so liess ich mir von dem 
Deutsch-Österreichischen Mannesmann-Röhrenwalzwerk Stahlröhren von 
etwa 4 mm äusserem Durchmesser herstellen, deren Verwendbarkeit 
mir bei dem hohen Schmelzpunkt des Stahls nicht unmöglich schien, 
trotzdem eine öftere Benutzung nicht angängig gewesen wäre, da der 
Schmelzpunkt des Stahls durch Aufnahme von Kohlenstoff sinken würde. 
Es zeigte sich aber, dass diese Kohlenstoffaufnahme so schnell vor sich 
geht, dass binnen !,, Stunde das ganze Rohr, soweit es auf Rotglut 
erhitzt war, zusammenschmolz. Mit Nickelröhren konnten keine Ver- 
suche angestellt werden, da diese von den nötigen Dimensionen zur 
Zeit nicht herstellbar sind. Eine brauchbare Methode, die Porzellan- 
apparate innen zu kohlen, war schliesslich die folgende. Der rotglühende 
Apparat (1100—1200°) wurde durch eine Wasserstrahlpumpe evakuiert 
und dann durch Wechsel eines Hahnes mit der Gasleitung verbunden. 
Dadurch wurde er mit Leuchtgas gefüllt; nach zwei Minuten wurde 
wieder evakuiert und mit Einleiten von Gas und Evakuieren mehrere 
Stunden lang fortgefahren. In dieser Weise gelang es in der That, 
einen festhaftenden, dichten Kohleüberzug von !,—1mm Dicke auf der 
Gefässwand herzustellen, namentlich, wenn das Leuchtgas vor dem Ein- 
leiten eine Flasche mit warmem Benzo! passierte und Dämpfe davon 
mitriss. Ein Übelstand dieser Methode ist der, dass die Kohle sich 
nicht nur auf der Porzellanwand niederschlägt, sondern zum Teil in 
das Porzellan selbst eindringt. Namentlich bei den aus „Masse 7* refer- 
tigten Apparaten war dies Durchsetzen der Porzellanmasse mit Kohlen- 
stoff sehr stark und erstreckte sich bis zu der auf der Aussenwand 
befindlichen Glasur. Dadurch wurden die Apparate sehr brüchig und 
zersprangen bei den geringsten, irgend störenden Temperaturschwan- 
kungen beim Anheizen oder Abkühlen der Öfen. Das Eindringen von 
Kohlenstoff in die Poren des Porzellans erklärt sich dadurch, dass beim 
Evakuieren auch die in den Poren enthaltenen Gase entfernt werden, 
und die Poren hernach mit Leuchtgas gefüllt werden, welches bei der 
Zersetzung Kohlenstoff hinterlässt. Vielleicht verwendet man zur Kohlung 
besser innen glasierte Porzellanapparate, deren innere Obertläche durch 
Anätzen mit Fluorverbindungen rauh gemacht ist, so aber, dass die 
Glasurschicht erhalten bleibt. Durch Ausspülen der gekohlten, abge- 
kühlten Apparate mit Benzol und Äther wurden klebrige Produkte ent- 
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{ornt und die durch nochmaliges sorgfältiges Trocknen und Ausglühen 
creinigten Gefässe zu den Versuchen verwandt. 

Bei diesen waren die Apparate entweder mit Wasserstoff oder mit 
Stickstoff gefüllt und in üblicher Weise montiert. 

Die Substanz, die in kleinen verschlossenen Glasröhrchen abgewogen 
wurde, wollte ich in Graphiteimerchen in den Apparat werfen, um ein 
\nschmelzen an den erhitzten Halsteil zu verhindern. Solche Eimerchen 
saren mir von einem Greifswalder Mechaniker aus bestem Alibert- 
sruaphit sauber gedreht worden, zeigten sich aber zu dem gedachten 
/weck unbrauchbar, da sie grosse Mengen Gas!) einschlossen und nach 
dem Entfernen desselben sofort wieder neues Gas aufnahmen, sobald 
sie mit Luft in Berührung kamen. Graphiteimerchen, welche in einem 
bunsenbrenner zur Rotglut erhitzt waren, gaben nach dem Abkühlen 
bis über 10 cem Gas langsam ab. Eimerchen, welche mehrere Stunden 
ang in einem mit Hilfe des Münke-Brenners zur Rotglut erhitzten 
Porzellanrohre im Vakuum ausgeglüht waren, gaben beim Einwerfen in 
den glühenden Dichtebestimmungsapparat 0-2— 2.5 cem, also wechselnde 
Mengen, Gas ab. 

Deshalb verzichtete ich auf die Verwendung von Eimerchen und 
liess die abgewogene Substanzmenge direkt in den Apparat fallen. In 
dieser Weise führte ich zahlreiche Dichtebestimmungen in mannigfachen 
Modifikationen mit Kalium und Natrium aus, ohne jedoch zu konstanten 
Werten zu gelangen. Vielleicht reagieren die Alkalimetalle auf Kohlen- 
stoff — oder in ihm noch enthaltene Gasmengen — vielleicht liegen 
andere Störungen, die noch nicht erkannt sind, vor. Auf jeden Fall 
wird unsere Hofinung, jemals Dichtebestimmungen der genannten Alkali- 
metalle ausführen zu können, durch diese Versuche auf ein Minimum 
reduziert. 

Ebensowenig wie vom Kalium und Natrium gelang es, die Gas- 
dichte des Magnesium in einer Wasserstoffatmosphäre mit gekohlten 
Apparaten zu bestimmen; hier aber bleibt die Möglichkeit noch offen, 
den Versuch mit Porzellangefässen, welche innen mit einer Platinschicht 
überzogen sind, auszuführen. 

Ich habe diese Methode der Kohlung, trotzdem mit ihr keine 
positiven Ergebnisse erreicht wurden, beschrieben, weil ich hoffe, dass 
sie sich gelegentlich bei anderen Versuchen bewähren wird, und die 
von mir gemachten Erfahrungen dann von Vorteil sein könnten. 

!), Ansdell und Dewar (vergl. Cohen, Meteoritenkunde Heft 1, 176. 1594 


fanden einen Gehalt von 7-25 Volum Gas in 1 Volum Tolucagraphit, 2-6 in Borrow- 
dale, 53-13 bei einem künstlichen Graphit. 
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Bei der Ausführung der beschriebenen Versuche habe ich mich 
zahlreicher Unterstützung zu erfreuen gehabt. Wesentlich für das Zu- 
standekommen war, dass mir Herr Geh.-Rat V. Meyer für die Versuche 
mit dem Leuchtgasofen im Herbst 1394 im Heidelberger Universitäts- 
laboratorium, die Firma Julius Pintsch für die im Herbst 1895 aus- 
geführten Versuche mit dem Wassergasofen in ihrem Fürstenwalder 
Werke eine Arbeitsstätte schafften und die Hilfsmittel des Instituts resp. 
der Fabrik zur Verfügung stellten. Die Dichtebestimmungsgefässe 
wurden eigens für meine Versuche von der Königlichen Porzellanmanu- 
faktur zu Berlin für mich gefertigt; die Platinschmelze von W. C. Heräus 
in Hanau stellte mir mit grosser Liebenswürdigkeit ein zu den Versuchen 
nötiges langes Platinrohr zur Verfügung. Bei der Konstruktion des 
Ofens und der Beseitigung zahlreicher kleiner Schwierigkeiten, die das 
Arbeiten in einer Fabrik, die selbstredend anderen Aufgaben bestimmt 
ist, bietet, bin ich in liebenswürdigster Weise von den Ingenieuren der 
Firma J. Pintsch, namentlich von dem ersten Ingenieur des Fürsten- 
walder Werkes, Herrn Hancke, unterstützt worden. Für die minera- 
logische Untersuchung der bei den Versuchen erhaltenen Schmelzungen 
bin ich Herrn Prof. E. Cohen zu grossem Dank verpflichtet. Ganz be- 
sonders wertvoll ist mir die Hilfe des Herrn stud. phil. G. Preuner ge- 
wesen, der ın beiden Jahren fast die gesamten akademischen Herbstferien 
meiner Untersuchung gewidmet und mich durch sein Geschick und seine 
Ausdauer ganz wesentlich unterstützt hat; gegen Schluss der zweiten 
vorjährigen Versuchsreihe war mein Bruder, stud. phil. Wilhelm Biltz. 
mein Arbeitsgenosse. 


beitrag zur Kenntnis der organischen Verbindungen 
des vierwertigen Sauerstoffes. 
Von 


F. Zecchini. 


Mitteilung aus dem chem -phys. Institut des Prof. Nasini an der Universität Padua. 


Bei den vielen Ähnlichkeiten, welche man zwischen Sauerstoff und 
Schwefel antrifft, glaubte man beweisen zu können, dass sich wenigstens 
n einzelnen Fällen der Sauerstoff vierwertig verhält, wie Schwefel in 
Sultin- und Thetinverbindungen. 

Prof. Friedel!) versuchte zuerst durch sorgfältige Untersuchungen 
dieses zu beweisen. Und wirklich erhielt er, als er Chlorwasserstofi- 
sas und trockenes Methyloxyd in ein erkältetes Gefäss von — 20° 
brachte, eine Flüssigkeit, welche bei — 1°bis3° zum Sieden kam. Diese 
Flüssigkeit gab bei der Analyse sehr verschiedene und der einfachen 
Formel nicht entsprechende Resultate, wie viele Chlorbestimmungen er- 
seben, dessenungeachtet behauptet Prof. Friedel, unterstützt durch 
Jie Zahlen der Dampfdichte und der Volumkontraktion, welche durch die 
\ischung des Dampfes von Methyloxyd und Chlorwasserstoff erfolgt, 
dass es sich um eine den Sulfinen analoge Verbindung von der Formel 


CH, H handelt, welche sich in den gewöhnlichen Temperatur- 
NY zuständen in einer starken Dissociation befindet, und so- 
CH, “Cl mit weder die Zusammensetzung noch die Molekular- 


grösse mit Genauigkeit bestimmen lässt. Ich habe untersucht, ob sich 
Methyljodid und Methyloxyd vereinigen; in einem Kolbengefäss liess 
ch bei — 18° Methyloxyd auf Methyljodid wirken. Ich bemerkte, dass 
das Volum der Flüssigkeit wahrscheinlich wegen der Kondensation des 
Methyläthers bedeutend zunimmt; bei der Destillation erhielt ich eine 
Flüssigkeit, welche ziemlich gut zwischen 0° und + 1° siedete. 

Der Dampf, welcher sich erzeugte, enthielt eine gewisse Quantität von 
Jod. Es könnte scheinen, dass man hier eine Verbindung erhielt, die 


!) Bull. 24, 160 und 241 (1875). 
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der von Prof. Friedel analog ist, und welche die Zusammensetzung 
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CH. J haben könnte. Aber das Studium dieser Flüssigkeit 
0 zeigte solche Schwierigkeit und Ungewissheit, dass ich 
CH, CH, darauf verzichtete und beschloss, einen anderen Weg 


Konzentration 


Gefrierpunkt 


Methyläther u. Chlorwasser- 
stoffsäure in Wasser gelöst 


Gleiche Volumina der äqui- 
molekularen Lösungen 


Methyläther u. Chlorwasser- 
stoffsäure in Essigsäure 
gelöst 


Die Chlorwasserstoffsänre- 
lösung rauchte ein wenig, 
daher ein kleiner Chlor- 
wasserstoffsäureverlust 


Methyläther u. Chlorwasser- 
stoffsäure in Essigsäure 
gelöst 


Wie oben 


Methyläther und Methyljodid 
in benzolischer Lösung 


Wie oben 


Methyläther und Methyljodid 
in benzolischer Lösung 


Wie oben 


Methyläther und Methyljodid 
in benzolischer Lösung 


Der Gefrierpunkt blieb nach 
2 und 4 Tagen konstant 


zu wählen, um zu 


Methyläther 


Chlorwasserstoff- 
saure 


Methyläther 


Chlorwasserstofi- 
säure 


Methyläther 


Chlorwasserstoff- 
säure 


Methyläther 


Methyljodid 


Methyläther 


Methyljodid 


Methyläther 


Methy ljodid 


entscheiden, ob 


die 


0.8334 


0.TOS9 


30376 


2.4104 


1-3128 


1:0417 


0.7895 


1-493 0 


4.5090 


0.9040 


2.7954 


Verbindung zwischen Methyl- 


- Chlorwasserstofi- 


r4 


_- 


U 


Wasser 


Methyläther 


saure 


Methyläther 
Chlorwasser- 


stoffsäure 


Essigsäure 


- Methyläther 


Chlorwasserstofi- 


saure 


Methyläther 
Chlorwasser- 


stoffsäure 


Essigsäure 


Methyläther 


Chlorwasserstoff- 


saure 


Methyläther 
Chlorwasser- 


stoffsäure 


Essigsäure 


Methyläther 


Methyläther | 
Methyljodid j 


Benzol 


Methvläther 
Methyljodid 


Benzol 


Methyläther 


Methyläther | 
Methyljodid | 


6-26 


5.90 


oxyd und Chlorwasserstofisäure oder Methyljodid wirklich stattfindet 


und sie in günstigen Verhältnissen beständig genug ist, dass ihre Mole- 
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kulargrösse bestimmt werden kann. In einem Lösungsmittel löste ich eine 


gewisse Quantität von Methyloxyd, und dann fügte ich die entsprechende 
Menge Chlorwasserstoffsäure oder Methyljodid zu; wenn die Kombination 


hermometrische Erniedrigung 


Erniedrigungsko£ffzient 


Molekulare Erniedrigung 


Methyläther 0.36 


Chlorwasserstoff- 


säure 0-75 
- Methyläther 
Chlorwasser- 0.55! 
stoffsäure 
Methyläther 2.23 


Chlorwasserstoff- 


saure 1-465 
Methyläther 
Chlorwasser- 1-59 


stoffsäure 
Methyläther 1:20 


Chlorwasserstoff- 


säure 0.38 
Methyläther 
+ Chlorwasser- 0-80 
stoffsäure 
Methyläther 0-59 
Methyljodid 0.652 
- Methyläther | 1.21 
- Methyljodid | % 
Methyläther 1.62 
- Methyljodid 1.50 
- Methyläther | 3.19 
- Methyljodid | ae 
Methyläther 1-05 
Methyljodid 0-95 
Methyläther | 2.00 


- Methyljodid | 


Methyläther 0-40298 


Chlorwasser- 
stoffsäure 
Methyläther 

-+ Chlorwasser- 
stofisäure | 


105797 


0-34326 


—+ Methyläther 0-.73413 


+ Chlorwasser- 
stofisäure 

—- Methyläther 

— Chlorwasser- 
stoffsäure | 


0-51530 


0-27038 


Methyläther 0.931483 
Chlorwasser- 
stoffsäure 0.331790 
—- Methyläther | 
--- Chlorwasser- ; 0.532822 
stoffsäure | ® 
Methyläther 60-7475 
Methyljodid 0.25441 
Methyläther 1-08510 
Methyljodid 0-32545 
Methyläther 1-16150 
Methyljodid 0-33984 


+ Methyläther | 


Methyljodid | 0:54063 


1 
_ 


!) Blieb auch nach vier Tagen konstant. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX 


Methyläther 18.54 


Chlorwasserstoft- 


säure 38:61 


—+ Methyläther | 28.292 


—+- Chlorwasser- 7 ee 
stofisäure ’ J en re 
Methyläther 33-77 
Chlorwasserstoff- 
säure 13-80 
—- Methyläther PEREERTEHER 
—- Chlorwasser- } Er 
stoffsäure | Y4 ; 
Methyläther 42.08 
—+- Chlorwasserstoff- 
säure 12.23 
+ Methyläther | 9- . 
—+ Chlorwasser- | a 
stoffsäure in 
Methyläther 34-37 
Methyljodid 36-12 
+ Methyläther | ae 
+ Methyljodid | a 
Methyläther 49-91 
Methyljodid 46-21 
+ Methyläther| u 
+ Methyljodid [ 9.13 
Methyläther 53.42 
Methyljodid 48.26 
+ Methyläther | 101.64 


—- Methyljodid | 
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vollständig entstanden wäre, sollte der Erstarrungspunkt nicht wech- 
seln, wenn nur zum Teil, hätte man Erniedrigungen beobachten 
müssen, aber nicht so stark, wie wenn die Verbindung gar nicht ge- 
schehen wäre; in letzterem Falle ist es leicht, die endliche Erniedrigung 
vorauszusehen. 

In den vorstehenden Tabellen sind die Resultate meiner Erfahrungen 
und die Methode, die Lösungen zu bereiten, angegeben. 

Von den Lösungsmitteln brauchte ich alle jene, welche mir zu ver- 
wenden möglich war, denn die geringe Löslichkeit der Chlorwasserstofi- 
säure verhinderte bei den meisten die Anwendung. 

Ausser den oben mitgeteilten Beobachtungen habe ich auch unter- 
sucht, ob man eine Verbindung zwischen Methyloxyd und Chlorwasser- 
stoffsäure in benzolischer Lösung erhalten könnte, aber dabei verliert 
man immer Chlorwasserstoffsäure, und deshalb kann man keine genaue 
Untersuchung anstellen; ich habe auch, aber ohne Erfolg, untersucht, 
ob man die wässerige Lösung von Methyloxyd in Methyljodid auflösen 
kann. 

Weiter machte ich eine Lösung von Methyloxyd in verschiedenen 
Flüssigkeiten und liess dann getrocknete Chlorwasserstoffsäure zutreten, 
bis ich eine äquimolekulare Mischung erhalten hatte. Die Resultate 
ergeben, dass die Verbindung in solchen Fällen gar nicht geschieht; 
man könnte einwenden, dass in ähnlichen Umständen auch die Sulfine 
sich nicht bilden, und dass bei gewöhnlicher Temperatur die Verbindung 
zwischen Alkyljodiden und Alkylsulfiden allein gar nicht stattfindet, und 
nur sehr langsam in den meisten Lösungsmitteln. 

So könnte man auch einwenden, dass das Lösungsmittel die ge- 
bildete Verbindung zersetzen könnte. Die erste Hypothese scheint nicht 
sehr wahrscheinlich, in Anbetracht, dass nach Friedels Beobachtungen 
Methyloxyd und Chlorwasserstofisäure sich leicht und schnell verbinden, 
wenn sie sich bei niedriger Temperatur befinden; man ist daher, wie 
immer in solchen Fällen, berechtigt, anzunehmen, dass die Verbindung 
auch in den’ Lösungsmitteln, wenigstens in einigen derselben, stattfinden 
müsste. Fügen wir noch zu, dass es sich nicht um die Temperatur- 
wirkung handelt, da ich immer versuchte, alle Manipulationen bei 
niedriger Temperatur zu bewirken. 

Nun siedet Friedels Verbindung bei — 1 bis 3° und die von 
mir erhaltene bei 0°, trotzdem die Dampfdichte zeigen würde, dass 
die Zersetzung auch bei höherer Temperatur sehr unvollständig erreicht 
ist; das erhellt noch aus der Thatsache, dass beide Gase bei der 
Temperatur von + 20° eine kleine Volumkontraktion hervorbıingen. 
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Ich füge noch zu, dass Methyloxyd und Chlorwasserstofisäure nicht die 
kleinste Menge einer Verbindung erzeugten, nachdem sie vier Tage mit 
- t Wasser vermengt waren; in dieser Weise bilden sich, wie bekannt, die 


En 


a 3 Sulfinverbindungen reichlich. Den zweiten Fall könnte ich nicht aus- 
schliessen, und man muss ihn sogar annehmen, wenn man den von Prof. 
N Friedel beobachteten Thatsachen nicht eine andere Interpretation geben 
will: das heisst, wenn man annimmt, dass die beobachtete Kontraktion und 
- Verschiedenheit in der Dampfdichte daher rührt, dass man mit Mischungen 
- von Dämpfen in der Nähe der Verflüssigung arbeitet, oder dass es un- 
möglich wäre, jede Spur von Wasserdampf zu entfernen. 

- Alles wohl erwogen, scheint es mir nicht zweifelhaft, dass die 
- Verbindungen des vierwertigen Sauerstoffes des Typus OR, entweder sich 
t nicht bilden oder nicht existenzfähig sind. 


Padua, Oktober 1895. 


Ueber die Geschwindigkeit der Verseifung 
in organischen Lösungsmitteln. 


Von 


G. Gennari'). 


Mitteilunze aus dem chem.-phvs. Institut des Prof. Nasini a. d. Universität Padua. 
ph\ 


Es haben sich schon viele Forscher mit der Frage über die Ver- 
seifung der Ester beschäftigt, um daraus die Stärke der Basen abzu- 
leiten und dieselben untereinander zu vergleichen. Warder?) war der 
erste, der diese Reaktion eingehend prüfte (Essigsaures Äthyl und Ätz- 
natron) und fand, dass sie der Formel der bimolekularen Gleichung 
genau entsprach. Reicher?°) vervollständigte diese Untersuchungen, 
indem er sowohl die verseifende Basis, wie auch den Ester änderte. 
Ostwald®) fügte Versuche mit organischen Basen hinzu. Arrhenius°) 
prüfte die Einwirkung verschiedener Salze auf die Geschwindigkeit der 
Verseifung. Bugarszky°) bestimmte vermittelst der Verseifung des 
essigsauren Methyls die Geschwindigkeitskoöffizienten der Basen. Alle 
Genannten bedienten sich jedoch bei ihren Versuchen nur der wässe- 
rigen Lösung. 

Gegenwärtig‘) haben sich die Untersuchungen von Lösungen in or- 
ganischen Lösungsmitteln in Bezug sowohl auf die elektrolytische Disso- 
ciation als auch in Bezug auf die Geschwindigkeit der Bildung von 
Verbindungen, die in jenen gelöst sind, erweitert; und es ist dabei 
festgestellt worden, dass einige jener organischen Lösungsmittel Eigen- 
schaften besitzen, die denen des Wassers ähnlich sind; jedoch sind sie 
weniger energisch. Infolgedessen erscheint es mir nicht ohne Wert zu 
sein, die Geschwindigkeit der Verseifung der Ester in den Alkoholen 

!) Aus dem Italienischen übersetzt von M. Geiger, stud. chem. 

2) Berl. Ber. 14, 1361 (1881). 

®) Lieb. Ann. 2238, 257 (1885). 

*) Journ. f. prakt. Chem. 35, 112 (1887). 


5) Diese Zeitschr. 1, 110 (1887). 
#, Diese Zeitschr. 8, 398 (1891). 


”, Menschutkin, Diese Zeitschr. 6, 41 (1890). — G. Carrara, Gazz. chim 
I, 24 (1894); 180. II, 504. 
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{estzustellen, indem ich als verseifende Basis Ätznatron und das dem 
Lösungsmittel entsprechende Natronalkoholat anwandte. Bei diesen 
Untersuchungen wird ein Vergleich zwischen der Geschwindigkeit der 
Verseifung in alkoholischen und in wässerigen Lösungen, sowie zwischen 
ler verseifenden Aktion des Ätznatrons und jener der verschiedenen 
Alkoholate angestellt werden. 

Die Reaktionen mit Ätznatron und mit Natronalkoholat verlaufen 
tolgendermassen: 

C,H,0,.0,H,+ NaOH = (,H,0,.Na + (0,H,O.H, 

C,H, 0,.0,H, + (,H,.0Na = (,H,0,.Na + (, H,.0.0,H,. 

Die für unsere Versuche angewandten Ester sind essigsaures Me- 
thyl und essigsaures Äthyl; sie kamen aus der Fabrik von Kahlbaum 
und wurden gereinigt. Das essigsaure Methyl siedete zwischen 57-5 
bis 58° (Thermometer im Dampf gehalten) H,= 154,3; das essigsaure 
Athyl siedete zwischen 75°— 77° (Thermometer im Dampf gehalten) 
H,— 164-5. 

Die Lösungen wurden auf folgende Weise bereitet. Ich fing damit 
ın, die alkoholische Lösung des Ätznatrons oder des Natronalkoholats 
herzustellen. Diese Lösung titrierte ich, nach vorhergehender Verdün- 
nung durch Wasser, sorgfältig vermittelst dezinormalem HCl, berech- 
nete darauf die Menge des Esters, welche einem Liter Atznatronlösung 
entsprach, wog dieselbe und verdünnte sie auf das verlangte Volumen. 
Nachdem sich so diese beiden äquimolekularen Lösungen ergeben hatten, 
hielt ich sie im Wasserbade bei konstanter Temperatur (25°), entnahm 
einer jeden nach und nach je 10 cm Flüssigkeit mit einer Pipette, 
führte dieselbe in ein langes, gut verschliessbares Reagensrohr ein und 
stellte dieses in einen grossen auf 40° erwärmten Thermostat. Die 
Schwankungen der Temperatur waren nur sehr gering, sie betrugen nur 
einige zehntel Grad. Bei den Berechnungen bediente ich mich der 
Formel für die bimolekularen Reaktionen: 

R l 
ä—: 

Ich habe Rücksicht genommen auf den Anfangskoettizienten, indem 

ich die Zeit von jenem Augenblicke an rechnete, wo die Mischung 40° 


AC= 


erreicht hatte. Dies trat nach 5 Minuten ein; ich überzeugte mich da- 
von, indem ich ein Thermometer in die Mischung eintauchte Mit A 
bezeichneten wir die nach 5 Minuten in der Mischung vorhandene Ba- 
sismenge. 

Aus diesen Versuchen in Athylalkoholat geht hervor, dass die Wir- 
kung des Ätznatrons etwas stärker ist, als die des Natronalkoholats, 
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welche Erscheinung wahrscheinlich mit der verschiedenen elektrolyti- 
schen Dissociation in Verbindung steht. Ausserdem bemerkt man den- 
selben Unterschied in der Geschwindigkeit der Zersetzung der beiden 
Ester, welcher — für wässerige Lösungen — von Reicher früher schon 
gefunden worden war, d. h. eine grössere für den Methylester als für 
den Athylester. 

Ferner machte ich Untersuchungen in Methyl-Alkohol Lösung der- 
selben Ester mit Atznatron und Methylalkoholat, um zu sehen, wie die 
Reaktion verlaufen würde, im Vergleich mit der vorhergehenden in 
Athylalkohol. Zu meiner grossen Überraschung jedoch ergaben sich 
nicht die vorausgesetzten Resultate, indem die kaum eingetretene Re- 
aktion, wie es schien, stockte. Und wirklich, von den 10cm Alkoholat- 
oder Atznatronlösung nahmen sowohl nach 2 als nach 12 und sogar 
nach 24 Stunden nur 2cm an der Reaktion teil; d. h. die an der Re- 
aktion beteiligte Basismenge blieb fast unverändert. Nachdem ich nun 
dieser Mischung 2cm Wasser hinzugesetzt hatte, kam die Reaktion wie- 
der in Gang, so dass nach 24 Stunden nur eine kleine nicht gebundene 
Basismenge übrig blieb. Vorläufig kann ich dieses merkwürdige Verhal- 
ten des Methylalkohols nicht erklären, da man im Gegenteil voraussetzen 
müsste, dass die Geschwindigkeit der Verseifung beschleunigt würde: 
denn neuere Untersuchungen haben bewiesen, dass der Methylalkohol die 
elektrolytische Dissociation mehr fördert als der Athylalkohol. Man 
könnte, um die Erscheinung des Stockens der Reaktion zu erklären, eine 
Nebenreaktion annehmen, d. h. eine Rückbildung des Esters. Jedoch 
zweifle ich an dieser Annahme nach Untersuchungen, die ich machte. 
Ich habe nämlich eine Lösung von wasserfreiem essigsaurem Natron in 
Methylalkohol während verschiedener Zeitdauer bei derselben Tempera- 
tur und Stärke stehen lassen und habe nie in dieser Lösung Spuren 
von Alkalinität bemerken können. 2 

Ich habe auch verschiedene Untersuchungen zwischen Atznatron 
und essigsaurem Methyl unter den oben erwähnten Bedingungen, jedoch 
in wässeriger Lösung angestellt: Die Geschwindigkeit der Verseifung 
ist bei diesem letzten Experimente sehr gross, ungefähr 130 mal grösser 
als in alkoholischer Lösung. Diese Versuche sind in den vorgeschrie- 
benen Temperaturverhältnissen schwer auszuführen, deswegen erhielt 
ich sehr schwankende Zahlen. Ich habe Koöffizienten gefunden, die 
zwischen 1-00 und 0-63 schwankten. 

Die von uns festgestellte Thatsache scheint uns immerhin der Be- 
achtung wert zu sein, und zwar von folgendem Standpunkte aus. Man 
nimmt an, dass die verseifende Energie der Basen in Relation stehe 
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zu ihrer wahren basischen Energie und diese wiederum zu ihrer elek- 


trolytischen Dissociation. Aus den von G. Carrara im hiesigen che- 


N mischen Institute gemachten Untersuchungen geht nun hervor, dass 


r j t 


in Minuten 


AC 


Essigsaures Äthyl- und Natriumäthylat in Äthylalkohol. 


© Molekulargewicht in Litern 21-04. A in 10cem = 0.061588. 
N 1 25 0-00612 0.05576 0.1097 0.00438 
h 2. 55 0.01156 0:05032 0.2297 0.00417 
3. s5 0.015985 0:.04590 0.3471 0-00408 
g 4. 100 O-O1768 0-04420 0-4U00 0.00400 
2 H. 115 0.01972 0-.04216 0.4677 0-0040U6 
6. 145 | 0.022783 0.039100 0-5826 0-00401 
r 1. 175 | 0.02414 0:.03774 0.6396 0-00365 
A 8. 235 0.02754 0-.03434 0.8019 0:00340 
9, 265 0-.02992 0.003196 0.9361 0.003553 
1 10. 295 0-.03196 0-02992 1-0681 0-00362 
h 11. 325 0.032654 0-02924 1-1163 0-.00340 
12. 355 0:03366 0-02822 1.1927 0.00336 
2 13. 385 | 0-.03592 0.025965 1:3836 0-00358 
x 14. 445 0-03706 0.02482 1-4931 0:00335 
\ Mittel 0-00375 
Essigsaures Äthyl und Soda in Äthylalkohol. 
y Molekulargewicht — 21-06 Liter. — A in 10 ccm = 0.0364. 
1 1. 25 0.0034 0.0330 0.1080 | 0.00412 
= 55 0:0068 0.0296 0.2297 0-00417 
- 3. 85 0-0098 0.0266 0-3684 0-00409 
N 4. 115 0.0116 0.0248 0.4676 0.00405 
5. 145 0.0156 0.0228 0.5964 000411 
6. 175 0-0150 0.0214 0.7009 0:00400 
\ 5 195 0.0160 0.0204 0.7843 0-.00402 
8. 265 0.0190 0:0174 1:0919 0-00411 
‚ g, 325 0-0208 0.0156 1-3333 0-.00410 
' 10 385 0.0222 0.0142 1.5633 | 0-00405 
11 415 0.0232 0-0132 17575 | 0.004823 
12 495 0.0252 0.0112 2.1607 0-00436 
| Mittel 0-00411 
Essigsaures Methyl- und Natriumäthylat in Athylalkohol. 
| Molekulargewicht — 21-36 Liter. — A in 10 ccm = 0.06154. 
2. 25 0:00646 0.085508 0.1172 0-00468 
2. 55 0-01258 0-04896 0.2569 0-00467 
3. s5 0-01600 0.04554 0-.3513 0.00414 
4. 115 0-01904 0:04250 0-4480 0.00390 
\ 5. 175 0.024832 0-03672 0.6759 0-00386 
6. 235 0:02924 0.03230 0.9052 0.000385 
: 295 0-.03196 0-02958 1-0805 0-00366 
8. 355 0.03400 0-02754 1:2382 0-00348 
9, 415 0.03638 0.022516 1-4459 0.00348 
10. 505 0.083910 0.012244 1.7424 0-00345 


Mittel 0:00391 


439 


440 G. Gennari, Über die Geschwindigkeit der Verseifung in organ. Hilfsmitteln. 


t 2 


in Minuten i A zT 


Essigsaures Methyl und Soda in Äthylalkohol. 


Molekulargewicht = 21-10 Liter. — A in 10 ccm = 0.0359. 
1. DD 0.0071 O-O2S8 0.2466 0-00448 
2. s5 O:O099 O-U260 0.3807 000447 
3 115 0.0125 0.0234 0.5341 0-00464 
4. 175 0.0159 0.0200 0.7950 0-00454 
D. 325 0-0203 0.0156 1-3000 0-.00400 
6. 355 0.0217 0.0142 1-5281 0.000430 
Yp 415 0.0225 0.0134 1:6791 0-00404 
Ss, 475 0.0239 0.0120 1:-9916 0-00419 


Mittel 0.00430 


Ätznatron und Natronalkoholat in Methylalkohollösung stark disso- 
eiierte Stoffe sind, während die Dissociation dieser Stoffe in Äthylalko- 
hollösung viel geringer ist. Mit anderen Worten: die Geschwindigkeit 
der Verseifung in Methylalkohollösung wird zwischen jener in wässe- 
rigen und jener in Alkohollösung liegen müssen. 

Der oben konstatierte Parallelismus zwischen der Verseifungsge- 
schwindigkeit und der elektrolytischen Dissociation der Basen wird auf- 
gehoben werden, sobald man andere Lösungsmittel in Anwendung bringt. 
Daraus folgt, dass die elektrolytische Dissociation vielleicht für das 
Stattfinden der Verseifung notwendig ist, aber nicht immer ausreicht, 
um sie hervorzurufen. Das Gesagte erscheint nicht seltsam, wenn man 
bedenkt, dass die Reaktion (Verseifung) zwischen einem elektrolytisch 
dissociierten Stoffe und einem Nichtelektrolyten (Ester) stattfindet. 

Gegenwärtig studiere ich das Einwirken verschiedener Basen, klei- 
ner Wassermengen, der Temperatur, ete. etc. auf die Verseifung in Me- 
thylalkohollösung. 


Padua, Oktober 189. 
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Eine Krystallwasser-Theorie. 
Von 


Theodor Salzer. 


Trotz der ausserordentlichen Fortschritte, welche die organische 
Chemie der Lehre von der Valenz der Elemente zu verdanken hat, ist 
lie Frage noch unbeantwortet geblieben, durch welche Kraft das Krystall- 
wasser in die Salzmoleküle aufgenommen wird? Wenn man die Wasser 
enthaltenden Salze jetzt den sog. molekularen Verbindungen zuzählt, 
so zeigt dies nur, dass man sich über die Bindungsweise des Krystall- 
wassers keine Vorstellung machen kann. Wohl hat Mendelejeff?) 
das Natriumsulfat als eine Verbindung der krystallisierten Basis NaOH 
+ 3H,0 mit Orthoschwefelsäure, S.OH),, aufgefasst, und Flavitzky?) 
hat versucht, den Wassergehalt einer Reihe von Salzen und Doppelsalzen 
nach seiner „Theorie der chemischen Formen“ als „durch chemische 
Affinität gebunden“ zu erklären; aber diese Theorie scheint mir den 
Nachteil zu haben, dass man mit ihr eigentlich alles beweisen kann. 
Wenn man Chlor als siebenwertig, Schwefel und Sauerstoff als sechs- 
wertig u. s. w. annimmt, so hat es natürlich keine Schwierigkeit, das 
Iirystallwasser als chemisch gebunden zu betrachten, aber die Frage 
bleibt dann ungelöst, warum diese Elemente in ganz ähnlichen Ver- 
bindungen nur ein- bezw. zweiwertig auftreten? Wenn heute die Ver- 
schiedenheit isomerer Körper nur durch die verschiedene Bindungsweise 
der Atome erklärt wird, so kann man einem Salze nicht zwei grund- 
verschiedene Formeln geben, je nachdem es Wasser enthält oder nicht, 

Li 
wie z. B.: Zi-J neben J (OHM),. Anderseits würde die Theorie Fla- 
HA, 
vitzkys manche hierher gehörige Thatsache erklären, wie z. B., dass 
die Chloride meist mehr Wasser binden, als die Chlorüre (SnC!, + SH, 0 
neben SnCl, +4H,0; FeCl;, +6H,0 neben FeCl, +4H,0), ferner, 
dass die höheren Oxydationsstufen eines Elements meist wasserreichere 


!; Vergl. meine erste Abhandl. über Krystallwasser in Ann. d. Chem. 233, 1. 
Ber. d. d. chem. Ges. 26, 1345. 
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Salze bilden, als die niederen Oxydationsstufen (Na,SO, + 10H, 0: 
Na,S0, + H,O; Na,S,0, +5 H,O). 

Wie ich früher bewiesen), zeigen die anorganischen Salze (wie di: 
organischen) in ihrem Krystallwassergehalt gewisse Regelmässigkeiten, 
scheinen aber trotzdem ungeeignet zur Erkenntnis der Ursache, weshalh 
das Wasser aufgenommen wird; wohl ist ersichtlich, dass alle anorga- 
nischen Kalisalze weniger Wasser binden als die betreffenden Natron- 
salze, aber die Differenz entspricht nicht dem geringeren Wassergehalt 
der krystallisierten Basis (KOH+2H,O), und bei den organischen 
Salzen findet man häufig den umgekehrten Fall. Überschaut man da- 
gegen den Wassergehalt der Salze organischer Säuren und fasst beson- 
ders die Salze homologer und isomerer Säuren ins Auge, so ergiebt sich 
sofort, dass durch die derzeitige Valenzlehre eine chemische Bindung 
des Krystallwassers nur zum kleinsten Teil erklärt werden kann, und 
dass eine Ausdehnung dieser Lehre im Sinne Flavitzkys keine weiteren 
Vorteile bietet. Ich habe deshalb versucht, die vorhandene Schwierig- 
keit auf andere Weise zu beseitigen, und liess mich dabei von folgender 
Betrachtung leiten (vergl. meine vorläufige Mitteilung in Ber. d. d. chem. 
Ges. 28, 2055): 

„Wenn eine zweibasische Säure durch ein zweiwertiges Metallatom 
gesättigt wird, so muss dabei eine Ringschliessung stattfinden, welche 
je nach Lage der beiden elektronegativen Hydroxylgruppen nur eine 
geringere oder eine stärkere Spannung?) bedingt; wird nun die Span- 
nung so gross, dass sie mit der Krystallbildung unvereinbar wäre, so 
scheint mir, dass sie durch Aufnahme von Krystallwassermolekülen als 
Trägern der chemischen Affinität verringert werden kann, etwa in ähn- 
licher Weise, wie man den Strom eines Hufeisenmagneten durch eine 
grössere Zahl von Eisendrahtstückchen schliessen und diese dadurch 
schwebend erhalten kann. Nach erfolgter Krystallbildung können die 
Wassermoleküle unnötig werden, so dass das Salz verwittert, oder sie 
bleiben, ganz oder teilweise, so notwendig, dass sie nicht ohne Zer- 
setzung des Salzes entfernt werden können (sog. Halhydratwasser). Eine 
Bindung der Bestandteile des Wassers nur durch chemische Aftinität 
soll durch diese Annahme nicht ausgeschlossen sein. 


)2a.20. 

2, Hier sei daran erinnert, dass Vorländer kürzlich gezeigt hat (Ann. der 
Chemie 280, 167), wie die Bildung von Äthylenestern zweibasischer Säuren auf 
ähnliche Schwierigkeiten stösst und durch Bildung von polymolekularen Estern 
überwunden wird. 
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Ehe ich nun nachweise, wie die früher von mir aufgestellten Regeln 
nd neuerdings beobachtete Regelmässigkeiten im Krystallwassergehalt 
or Salze meine Hypothese begründen, möchte ich kurz über jene 
\rbeiten berichten, welche seit meiner ersten Veröffentlichung erschienen 
sind und damit in Verbindung stehen. Als solche Ursachen, welche 
die Regeln über den Wassergehalt der Salze verschleiern können, sind 
jetzt (ausser der Temperatur) anzuführen: I. die Bildung polymerer 
\oleküle, deren Nachweis jetzt möglich geworden, und zu deren An- 
nahme die Salzformeln mit halben Wassermolekülen mahnen; II. die 
Laktonbildung; III. der Übergang einbasischer Oxysäuren in zweibasische 
Säuren; IV. die Bildung stereoisomerer Salze. 

Die den neueren Arbeiten zu entnehmenden zahlreichen Beweise 
tür die Gültigkeit meiner Regeln I—IV führe ich nicht an, sondern 
heschränke mich auf die Berichtigungen früher angegebener und auf 
die Anführung neu hervorgetretener Ausnahmen der Regel IV. (Regel 
III und IV kurz in eine zusammengefasst lauten: Krystallisierte 
saure Salze mehrbasischer Säuren binden meistens weniger, 
höchstens ebensoviele Krystallwassermoleküle als die zuge- 
hörigen minder sauren bezw. neutralen Salze. Ebenso Regel II: 
Krystallisierte basische Salze binden weniger Krystallwasser- 
moleküle als die zugehörigen Neutralsalze.) 

Als Ausnahmen zu streichen sind: 

l. Äpfelsäure, denn das neutrale Caleiumsalz bindet 3 Mol 4,0%). 

2. Bernsteinsäure, denn das neutrale Salz bindet 3 Mol H,0°). 

3. Citronensäure°), denn Monokaliumeitrat krystallisiert stets 
wasserfrei, und für die Natriumsalze haben wir die Formeln: 

Na,A + 5?,(67) H,O; ausnahmsweise +3H,0. 


Na,HA—+ 2", H,O; “ + H,O, 
NaH,A—+ H,O ü wasserfrei. 


4. Schleimsäure, denn das neutrale Kalium-(und Ammonium -?) 
salz bindet nicht !/, sondern 2 Mol H,0%). 


Dagegen sind als Ausnahmen zu verzeichnen: 
Maleinsäure, BaA+ H,0°); ba HA —+ 2", H,O. 
CaA°); caHA + 2°, H,O. 


1) Jwig und Hecht, Ann. der Chemie 223, 166. 

®;, Th. Salzer, Ber. d. d. chem. Ges. 16, 3025. 

3) Th. Salzer, Arch. der Pharm. 229 und 231. 

*, Schmitt und Cobenzl, Ber. d. d. chem. Ges. 17, 601. 

5) Anschütz und Würz. Ann. der Ch. 239, 150 und Vorländer 280, 19. 
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Vinakonsäure'), BaA; baHA-- 2H,O. 

Solche Ausnahmen sind besonders bei jenen Säuren zu erwarten, 
(eren Karboxyle sehr nahe bei einander liegen. Man darf aus diese: 
Regeln nicht den Schluss ziehen wollen, dass das Metallatom bei dem 
Eintritt in das Säuremolekül eine bestimmte Anzahl von Wassermole- 
külen mitbringe; Regel II steht damit in Widerspruch, und jene Zahl 
wechselt offenbar sehr; sie ist abhängig von Eigentümlichkeiten deı 
Metalle?), die sich bis jetzt unsrer Kenntnis entziehen, und von Eigen- 
tümlichkeiten der Säuren, welche ich alsbald erörtern werde. 

Zu Regel V (sie lautet: Die krystallisierten Salze jener Benzol- 
derivate, in welchen zwei negative Gruppen wie Hydroxyl, 
Karboxyl, Sulfoxyl oder Nitroyl in Orthobeziehung zu ein- 
ander stehen, binden nicht so viel Krystallwasser als die iso- 
meren Salze der Parasäuren) ist zu bemerken, dass neuere Angaben 
von Remsen und Dohme?°) über den Wassergehalt von o-sulfobenzo6- 
saurem Baryum und Calcium Regel IV wie V widersprechen; nach 
Fahlberg und Barge*#) hätten jedoch jene Chemiker das saure Am- 
moniumsalz für freie Säure gehalten, so dass die Richtigkeit der An- 
gaben noch zweifelhaft erscheint. 

Hier schliesst sich nun an: Regel VI: Die Zahl der Wasser- 
moleküle in neutralen zweiwertigen Metall-Salzen von zwei- 
basischen organischen Säuren wächst mit der räumlichen 
Entfernung der beiden Karboxyle voneinander. 

Wenn die Wassermoleküle wirklich als Vermittler der chemischen 
Affinität auftreten können, so müssen um so mehr solcher Moleküle in 
das Salz aufgenommen werden, je grösser die Zahl der Beziehungen 
zwischen elektronegativen und elektropositiven Gruppen in dem betr. 
Molekül ist; diese Zahl steigt, wie leicht ersichtlich, von dem meist 
sauren Salze bis zum neutralen Salze und fällt dann wieder in dem 
basischen Salze (sie ist nur gleich gross für neutrales wie saures Salz 
zweiwertiger Metalle und zweibasischer Säuren). Hierin finden meine 
Regeln I—IV ihre natürliche Begründung und somit auch die Hypo- 
these ihre Stütze. Die Regel V zeigt, dass ein Wassermolekül häufig 
nicht genügt, um eine Beziehung zwischen zwei verschiedenartigen Ele- 


!, Fittig, Ann. der Chemie 227, 13. 

2) P.S. Sehr bemerkenswert ist in dieser Hinsicht die Arbeit von Markwalıil 
über den Wassergehalt der d- und !-weinsauren «-Pipekoline (Ber. d. d. chem. 
Ges. 29, 43). 


3) Ber. d. d. chem. Ges. ?2, Referat $S. 662. 


*%, Ber. d. d. chem. Ges. 22, Referat S. 754 
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nenten zu vermitteln; wenn also dessen Wirksamkeit eine begrenzte ist, 
so verlangt meine Hypothese die Gültigkeit der Regel VI. 

Regel VI ist eine Erweiterung der Regel V, weil diese nur Benzol- 
derivate berücksichtigt, anderseits aber eine Beschränkung, weil Regel V 
auch auf Beziehungen zwischen Metall und elektronegativen Gruppen 
hinweist, selbst wenn dieselben nicht direkt miteinander verbunden sind. 

Regel VI verlangt zunächst, dass alle organischen zweibasischen 
Säuren, bei welchen die Karboxyle sehr nahe bei einander liegen, wasser- 
arme Salze liefern, dass dann durch Zwischenlagerung von Atomgruppen 
der Wassergehalt der betr. Salze erhöht wird; ferner dass die maleino- 
len Säuren wasserärmere Salze geben als die isomeren fumaroiden 
Siuren, und dass sich endlich die Orthobenzoldikarbonsäuren ebenso 
segenüber den Parasäuren verhalten. (Die Metasäuren sind nur mit den 
Orthosäuren vergleichbar, weil bei den wenigen vorhandenen Angaben 
eine Ausnahme zu schwer ins Gewicht fällt, nach der Vorstellung 
kekules vom Benzolring müssten sie natürlich wasserärmere Salze 
bilden als die Parasäuren.) 

Bei der nachfolgenden Zusammenstellung beschränke ich mich auf 
die krystallisierten Baryum- und Calciumsalze, weil nur diese das zu 
Vergleichen genügende Beweismaterial liefern; die Salzformeln sind, so- 
weit mir möglich, der 3. Aufl. von Beilsteins Handbuch entnommen und 
deren Berechtigung als Beweismittel aus den Originalabhandlungen ge- 
schöpft. 


A. Zweibasische Säuren. 
l. Mit benachbarten Karboxylen. 


CO0,H 
Oxalsäure=  :BaA+H,0; CaA-+ H,O; hier muss ich 
C0,H 
gleich als einzige Ausnahme das Salz CaA+3H,O erwähnen, welches 
nur aus sehr verdünnter, salzsaurer Lösung rein gewonnen werden kann 
und wahrscheinlich, hervorgegangen aus einem Salze 0,0, H — Ca — Ol, 
‚=(OH,, 
ER 
CH, 
Vinakonsäure = 1-1 Trimethylendikarbonsäure > (.(CO, HM), : BaA 
CH, 
Malonsäure= CH,((00, H\,: BaA-+2H,0: CaA—+ 2H;0 (beide 
Salze voraussichtlich fumaroid) und deren Derivate: 


Methylmalonsäure = CH,.HC(CO,H), : BaA + 2H,0; CaA 


als das Salz der Orthooxalsäure: (OH), = C—ı 
trachten ist. 
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+ H,0. (Das Baryumsalz dürfte wohl nur I Mol H,O enthalten: 
vergl. weiter unten.) 
Äthylmalonsäure = (,H,H.C(C0O,H),: BaA-+ 1,H,O; 
CaA + H,O. 
Butylmalonsäure = (,H,H.C(CO,H),: BaA. 
Pentylmalonsäure = (,H,,H.C(C0,H),:CaA4. 
Diäthylmalonsäure = ((,H,),C.(CO,H),:CaA. 
Methylpropylmalonsäure = (H,.C,H,.Cı\(C0,H),:CaA. 
Oxymalonsäure (Tartronsäure) = OH. HC(CO,H),: BaA—+ 
H,O; CaA-+ H,O. 
Oxyäthylmalonsäure = (O0, H,) HC\CO,H),: BaA+1',H,o 
Öxypropylmalonsäure = (0.(,H,)HC(CO,H),:BaA; (aA. 
Dioxymalonsäure (Mesoxalsäure) = (OH\,C.(CO,H),:baA - 
+ ',H,0; (aA!) 
Phenylmalonsäure = (,H,H.C(CO,H),: (aA. 
Benzalmalonsäure = (,H,.CH:C\CO,H\,: Ba. 
Methylphenylmalonsäure = (H,.C,H,C(C0,H),CaA —+ H,O. 


2. Benzoldikarbonsäuren. 


(Um Wiederholungen zu vermeiden, füge ich hier und unter 3. die 
Formeln der isomeren Salze mit entfernteren Karboxylen zum leichteren 
Vergleich bei.) 

Phtalsäuren = (,H,(CO,H),:o-Säure:BaA; (aA H5O, 
dagegen Isophtalsäure: BaA+5 und +65 H,O; CaA—+ 2",H,O. 

Terephtalsäure: Ba4A-+4H,0; (aA +3H,0. 

A?%-Dihydro-Phtalsäure = (,H,(CO,H),:BaA, dagegen ver- 

schiedene Dihydro-Terephtalsäuren: Ba4A—+4H,O. 


A!'?-Tetrahydro-Phtalsäure = (,H,(CO,H),:BaA-+ H,O. 


s. Uvitinsäure = CH,.C,H,(00,1),. Der Wassergehalt des 
Baryum-, wie Caleciumsalzes dieser Säure erscheint mit je 1 Mol für 
eine Homologe der Isophtalsäure zu niedrig; für die Salze der ent- 
sprechenden homologen Äthyl- u.s.w. -Isophtalsäuren ist er auch höher 
angegeben. Ich führe diese nicht als Beispiele an, weil Janasch’) 
kürzlich die Ansicht ausgesprochen hat, dass die mehrfach methylierten 
Dibenzoldikarbonsäuren noch nicht genügend voneinander getrennt seien; 
ich will nur noch hervorheben, dass das Baryumsalz der Prehnitol- 


1) Andere Angaben vergl. Beilsteins Handbuch 3. Aufl.) S. 787. 
?:) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 535. 
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likarbonsäure 2 Mol 4,0 binden soll, obgleich diese Säure als Tetra- 
methyl(o-)Phtalsäure betrachtet wird (die Säure schmilzt bei 249° und 
st trotz der Anhäufung von Methylgruppen ohne Anhydridbildung 
\estillierbar!). 

Der Kekulesche Benzolring würde die Wirkung der Alkylgruppen 
bei den Dikarbonsäuren je nach Stellung mindestens annähernd voraus- 
‚estimmen lassen. 

Naphtalindikarbonsäuren = (,,H,(C0,H),; 

1.—2. Säure: Bad; (a4 —+ H,O | 

1.— 8. Säure: BaA-+ H,O; (aA + H,O | 
Die übrigen Säuren unbestimmter Konstitution liefern wasserreichere Salze. 

(,H,.COOH 


Die Diphenyldikarbonsäuren ; können wohl ver- 


, H,.COOH 


beide Orthosäuren. 


schiedenartige Salze bilden. 

Pyridindikarbonsäuren: = (,H,N(C0,H),; 

«, -Säure Chinolinsäure: Bad + H,O; 
als Ausnahme erscheint hier das Caleiumsalz der Cinchomeronsäure 
(a4 +3 oder 3", H,O), da auch bei dieser Säure die Karboxyle sich 
n Ortho- (nach früherer Annahme in Para- )stellung befinden sollen’). 
Diphenyl-Tetramethylendikarbonsäuren =(,H,((,H,),(C0,H),. 

«-Truxillsäure: BaA+ 8", H,O; 

y-Truxillsäure: Bad — 11 H,O; (aA —+6",H;0. 

Die Salze dieser Säuren binden als Derivate von 1:3, Dikarbon- 
säuren mehr Wasser als jene der 1, 2-Säuren (3- und d-Truxillsäure), 
und zwar erscheinen in der y-Säure (als Cis-trans-Säure) die Karboxyle 
um weitesten voneinander entfernt zu sein; die Salze der 3-Säure schei- 
nen freilich nur aus kochender Lösung abgeschieden. 


3. Maleinoide und fumaroide isomere Säuren. 


HÜC.COOH 
a. Maleinsäure = :BaA—+ H,O; CaA. 
HO.COOH 
OOC— ( 
HOOC—CH ‚244-8560; A430 
HÜC— COOH. 
Säuren (,H,O,; Citrakonsäure wie Itakonsäure werden als maleinoide 
CH,.C.C0O0OH H,C=(.CO0H 


Säuren bezw. aufgefasst, deren fuma- 
HC ‚cooH H,C.COOH 


b. Fumarsäure = 


) Der Wassergehalt ist (ähnlich wie bei y-pyridinkarbonsaurem Calcium CaA, 
Pr A erst bei 200° auszutreiben; sollte sich hier der Stickstoff wie ein nega- 
tives Radikal in den Benzolderivaten verhalten? 
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roide Form Mesakonsäure bezw. Atikonsäure wären. Der maleinoide 
Charakter ist bei der Itakonsäure und ihren Homologen in dem gerin- 
gen Wassergehalt der betreffenden Salze viel deutlicher ausgeprägt, als 
bei der Citrakonsäure und ihren Homologen (möglicherweise weil div 
letzteren unter dem Einfluss von Licht und Erdalkali leicht in Mesa- 
konate übergehen?). Von Fittigs Atikonsäure sind meines Wissens 
noch keine Salze dargestellt. 

a. Itakonsäure: BaA+ H,O; CaA-- H,O. 

b. Citrakonsäure, BaA + 2"/, H,O: CaA+5H,0 (Delisle) + 
+ H,O (i. d. H.). 

c. Mesakonsäure: BaA+4H,0; (aA +6H,0 (+ H,O i.d.H.) 
Hier ist noch die 1, 2-Trimethylendikarbonsäure = (,H,(C0,H), 
zu erwähnen: a. cis- oder maleinoide Form (a4; b. trans- oder fuma- 
roide Form: (aA —+ 4", H,O. 

Säuren 0,H,0,: Dimethylmaleinsäure (Pyrocinchonsäure) BaA: 
CaA (i.d. H.). 

a. Methylitakonsäure: BaA + ',H,0; CaA—+ H,O (i. d. H.). 

b. Methyleitrakonsäure (Äthylmaleinsäure?): BaA + 4H,0: 
CaA+ 1',H,0 (i. d. H.). 

c. Methylmesakonsäure (Äthylfumarsäure): BaA-+1',H,0, CaA 
+31, H,0. 

Säuren (,H,,0,: Methyläthylmaleinsäure: BaA—+ H,O; Ca 
+ H,O (i. d. H.). 

a. Äthylitakonsäure: Ca4+ H,O. 

a. Dimethylitakonsäure (Terakonsäure): BaA; CaA (i.d.H. und 
nach längerem Stehen). 

Säuren (,H,,0;: 

a. Diäthylmaleinsäure (Xeronsäure): Ba4—+ !,H,0; CaA—+ H,O. 

a. Propylitakonsäure: BaA-+ 1(',,?)H,O. 

Säure C,H,,O,: Isobutylitakonsäure; (aA+ H,O (i. d. H.). 
Säure C,,H,.0,: Phenylitakonsäure: Ba4A—+ 2',H, + ',H,0; CaA. 

Säure (,,„H,,0,: Diphenylitakonsäure: BaA. 

Als Ausnahmen wären hier also zunächst citrakonsaures Calcium 
und methyleitrakonsaures Baryum hervorzuheben; viele Salze der letzt- 
erwähnten maleinoiden Säuren sind in der Hitze (i.d.H.) ausgeschieden; 
ihr geringer Wassergehalt kann also meine Regel nur insofern bestä- 
tigen, als wasserreichere Salze offenbar nicht darstellbar sind. In Betreff 
der Thatsache, dass manche dieser Säuren erst bei längerem Stehen 
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oder bei Kochhitze Salz abscheiden, scheint mir die Beobachtung 
Waldens!) sehr bemerkenswert, dass die Lösung der Dimethylmalein- 
säure nicht diese, sondern ein Polyanhydrid gelöst enthält; schon die 
Maleinsäure scheint vielfach zur Bildung gelatinöser (weil hochmoleku- 
larer?) Salze geneigt zu sein. 

Die vielfach als maleinoide und fumaroide Modifikationen betrach- 
teten je zwei Formen dialkylierter Börnsteinsäuren werden unter 4. 
besprochen. 


4. Säuren (,H,„(C0O,H),. 


Bereits in meiner ersten Arbeit hatte ich gezeigt, wie der Wasser- 
gehalt der Calciumsalze (und vieler anderer) der Bernsteinsäurereihe 
wächst mit der Zahl der die beiden Karboxyle trennenden Kohlenstoff- 
atome; diese Regelmässigkeit endet aber schon bei der Adipinsäure, 
weil die ursprünglich wohl in einer Reihe liegenden Kohlenstoffatome 
(daher keine Neigung zur Anhydridbildung) bei der Salzbildung sich 
ringförmig anordnen; infolgedessen liefert das Calciumadipinat beim 
Erhitzen ein Ringketon?). Gleiches muss für die höheren normalen 
Glieder dieser Säurereihe angenommen werden. 

Eine weitere Schwierigkeit, die Entfernung der Karboxyle bezw. 
Hydroxyle abzuschätzen und dann die wasserbindende Kraft der Salze 
nach Regel VI vorauszusagen, entsteht bei den hierhergehörigen Säuren 
aus der Drehbarkeit der Atome, infolgedessen die Lage der Karboxyle 
fumaroid, indifferent oder maleinoid sein kann. Die erstere Stellung 
wird allgemein als die bevorzugte angenommen; dieser Annahme ent- 
sprechend bindet das bernsteinsaure Calcium gleich dem ähnlich ge- 
bauten fumarsauren Calcium 3 Mol. H,O; für das Baryumsuceinat 
ist aber die maleinoide und wasserfreie Form die begünstigtere; so 
hat denn auch Siegfried seinem leichter löslichen Salz die fumaroide 
Formel gegeben®). Die Frage liegt nahe, ob das in der Hitze 
sieh ausscheidende Caleiumsuccinat + H,O maleinoid ist? Über dessen 
Umwandlungstemperatur vergl. Milojkovic®). Bei den symmetrisch 
dialkylierten Bernsteinsäuren wurden bekanntlich je zwei stereoisomere 
Formen aufgefunden; als Ursache der Verschiedenheit wurde anfänglich 
die fumaroıde, bezw. maleinoide Stellung der Alkyle, später jene der 
Karboxyle betrachtet; die durch schwierige Trennung und Veränderlich- 
keit dieser Säuren verursachte Verschiedenheit der Angaben über die 


!), Diese Zeitschr. 8, 498. 
2, Wislicenus, Ann. der Chemie 275, 309. 


®) Ber. d. d. chem. Ges. 27, 119. *) Ber. d. d. chem. Ges. 28, 516. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 29 
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Eigenschaften ihrer Salze lassen mich hier nicht näher auf den Gegen- 
stand eingehen. 

Es ist endlich noch zu bemerken, dass die gegenseitige Stellung 
der Karboxyle durch angelagerte Gruppen verändert werden kann. 
Meyer und Auwers haben aus der erhöhten Neigung zur Anhydrid- 
bildung geschlossen, dass die Karboxyle der Malonsäure bei Ersatz von 
Wasserstoff durch Alkyl einander genähert werden; aus den oben an- 
geführten Salzformeln, die wohl noch kleiner Korrekturen bedürfen, ist 
ersichtlich, wie diese Wirkung auch im Wassergehalt der Salze zum 
Ausdruck gelangt. Die Salze monoalkylierter Säuren werden 1 Mol 
H,0 binden und jene der dialkylierten Säuren wasserfrei sein. Phenyl 
scheint stärker zu wirken als Methyl u. s. w. In ähnlicher Weise bilden 
auch die mono- wie dialkylierten Bernsteinsäuren Caleciumsalze mit höch- 
stens 2H,O, aber das Trimethylsuccinat soll wieder 3H,O enthalten. 
Hier dürfen die wasserreichen Baryumsalze der betr. Säuren natürlich 
nicht zum Vergleich herangezogen werden. 


5. Zweibasische Oxysäuren. 

Wird in der Bernsteinsäure ein Wasserstoffatom durch Hydroxyl 
ersetzt, so bildet die so entstehende Äpfelsäure wieder das fumaroide 
Caleiumsalz mit 3 H,O, während die aus Fumarsäure oder Maleinsäure 
dargestellte inaktive Apfelsäure wohl das maleinoide, weil wasserfreie 
Caleciumsalz (oder + H,O?) bildet. Erst durch den Eintritt eines 
zweiten Hydroxyls bindet das Salz als weinsaures Calcium 4 H,O oder 
als mesoweinsaures Calcium wieder nur 3 H,O (event. auch 8 H,0?). Die 
Weinsäuren sind wohl alle fumaroid, obgleich sie in den meist gebrauch- 
ten Formeln mit indifferenten oder maleinoiden Karboxylen erscheinen: 
z. B. wird aus einer Tetrose von der Formel: 

HO.CH, HO0.CO 

HO.CH HO.CH 

HO.CH HO.CH 
0.CH 0.C0H 

Hervorzuheben wäre hier noch, dass sich d- und I!-Zuckersäure 
wesentlich durch verschiedenen Wassergehalt des Calciumsalzes unter- 
scheiden, und dass bei den Oxyadipinsäuren ähnliche Erscheinungen 
auftreten können, wie bei der Adipinsäure erwähnt worden ist. 


eine Mesoweinsäure: entstehen. 


B. Salze einbasischer Säuren. 


Die teils früher, teils neuerdings von mir aufgefundenen Regel- 
mässigkeiten im Wassergehalt der Salze einbasischer Säuren sind leich- 
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ter Ausnahmen unterworfen, treten aber doch so deutlich hervor, dass 
sie nicht unberücksichtigt bleiben können; auch sie sind fast nur durch 
die Caleiumsalze mit der nötigen Anzahl von Beispielen zu belegen. 
Es ergiebt sich nämlich ganz unzweifelhaft, dass jene Salze das meiste 
Wasser binden, deren Säuremolekül die grösste Ausdehnung in die 
Breite zeigt, wenn man dessen Längsaxe durch das Karboxyl legt und 
die übrigen Atome möglichst symmetrisch dazu gelagert denkt. Eine 
derartige Regelmässigkeit ergiebt sich aber für ein zweiwertiges Metall- 
salz als natürliche Folgerung aus Regel VI, wenn man die beiden Säure- 
moleküle nebeneinander gelagert annimmt, weil dann durch die Anhäu- 
tung von Alkylen oder Wasserstofiatomen in der Nähe des Karboxyls 
die beiden Karboxyle auseinander gedrängt werden, und weil die an- 
ziehenden Kräfte Winkel nicht bilden können (nach V. Meyer). 


6. Säuren (,Ha„.+1.(00,H. 


Wie ich schon früher gezeigt hatte, binden die Caleiumsalze der 
normalen Fettsäuren mit Ausnahme des wasserfreien Formikats 1 Mol 
H,O: der Wassergehalt steigt nun, je mehr Wasserstoffatome einer Me- 
thyl- bezw. Methylengruppe durch Alkyl ersetzt werden, wie z. B.: 


(CH,.CH,.CH,.00,),0a+ H,0; (EHFCH.CH,.CO, ),Ca + 31,0 
, 3 J 
CH,, 
und CH, — 0.00, Ca+5H,0. 
‚CH, 


Nach den Ergebnissen der Arbeiten des letzten Jahrzehnts scheint 
der Einfluss der Isogruppe schwächer zu werden, je mehr Kohlenstoff- 
atome zwischen ihr und dem Karboxyl liegen: dimethyl-, methyläthyl]-, 
methylpropyl- und methylbutylessigsaures Calcium binden 5H,0, da- 
gegen isopropyl- und isobutyl-essigsaures wie methyläthylpropionsaures 
Calcium nur 3H,0; isoamylessigsaures Calcium wird mit 2H,0 und 
endlich isononylessigsaures Calcium nur mit H,O angegeben; der Was- 
sergehalt des äthylpropylessigsauren Calcium (24 H,0) wurde zu gering 
gefunden, wahrscheinlich weil dessen Bildung bei etwas zu hoher Tem- 
peratur erfolgt war; hier ist zu berücksichtigen, dass nach Ramsay 
hierher gehörige Säuren zur Bildung von Doppelmolekülen geneigt sein 
sollen, und dass nach Milojkovics!) Versuchen methyläthylessigsaures 
Calcium, je nachdem es mit gesättigter Salzlösung von 0°, 25° oder 90° 
in Berührung bleibt, 5, 3 oder nur 1 Mol H,O bindet. Ein ähnlicher 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 27, Referat S. 119. 
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Einfluss der Temperatur ist vielleicht auch bei Salzen der normalen 
Säuren zu beobachten, denn Gaze erhielt ausnahmsweise ein Calcium- 
propionat mit 3H,0; doch müsste hier die Umwandlungstemperatur 
wesentlich niedriger liegen. Da ausser den Calciumsalzen auch einige 
andere Salze der normalen Fettsäuren unter sich gleichen Wassergehalt 
zeigen, hatte ich auf die Möglichkeit hingewiesen, dass hier eine all- 
gemeine Eigenschaft der betreffenden Salze vorläge; dies ist jedoch 
nach Arbeiten von Gaze!) und Renard?) über die Propionate (welche 
freilich zur Krystallbildung nicht sehr geneigt erscheinen) nicht der Fall. 


7. Säuren (, Hs,.(OH).CO,H. 


In ähnlicher Weise, wie Alkyl erhöhend auf den Wassergehalt der 
betr. Salze einwirkt, thut dies auch das Hydroxyl, besonders wenn es 
in nächster Nähe des Karboxyls an die Stelle von Radikalwasserstoff 
tritt; doch scheint die Bildung stereoisomerer Salze möglich: glykol- 
saures Calcium bindet 4 oder 5 Mol H,O; « oxypropionsaures Calcium 
bindet als Salz der inaktiven Milchsäure 5H,0, als jenes der aktiven 
Säure vorübergehend 4H,0 und soll auch unkrystallisirbar sein; dem 
ersteren gebührt voraussichtlich die Strukturformel: 


H 0HH 
CH,.C.C0, dagegen dem isomeren H.C . 0.C0,\ 


= Ca + 5H,0; hydrakrylsauren Salz - z Ca +2H,0, 
CH,.0.00,/ die Formel: H&.0.00,/ 
H ÖHH 


weil ersteres (nach der Entwässerung) in der Hitze 1 Mol, letzteres 
aber 2 Mol Wasser abgiebt. Das Calciumsalz der «-Oxybuttersäure 
bindet wohl auch nur 5 (nicht 6) H,O, jenes der «-Oxyvaleriansäure 
aber nur 1 Molekül, weil bei 60° abgeschieden. Fittig°) hat eine 
Reihe von Ba- und Ca-Salzen höherer 3-Oxyfettsäuren dargestellt, wel- 
che selbst dann nur 1 Mol H,O enthalten, wenn eine Iso- und Pbenyl- 
Gruppe darin vorkommt. 

Bei den höher hydroxylierten Fettsäuren sei nur hervorgehoben, dass 
die Calciumsalze einiger linksdrehenden Säuren mehr Wasser binden 
als die betr. Salze ihrer rechtsdrehenden Strukturisomeren. 

(Anhang: Der Wassergehalt des diglykolsauren Caleiums könnte 
mit 1, 3, 4, 5 und 6 H,O den Eindruck des „zufälligen“ hervorrufen; 


1) Archiv der Pharmacie 29, 
?) Compt. rend. 104. 
®) Ann. der Chemie 283, 
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Tetramethylenkarbonsäure (* »\ 92CH.C0, | Ca+5H,0, 4 
E cH, s “ 
’ CH, CH, 4 
: Pentamethylenkarbonsäure | >CH.CO, | Ca +5H,0, ; 
i CH, CH, ’ ’ 
E CH, CH, 
: Hexamethylenkarbonsäure (om i CH.CO, |Ca +5H,0", ; 
cH, CH, ä 

cH CH 

a Benzoösäure | CH Zr C.CO, |] Ca+3H,0. 4 
cH CH | 
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hier sind die Karboxyle nur durch ein Sauerstoffatom lose und von der 
Temperatur sehr abhängig miteinander verbunden.) 


8. Säuren (,H5s„-100,H. 4 


Ersichtlich wächst auch bei den Salzen der ungesättigten Säuren 


TER N. 


er 


der Wassergehalt mit der Anhäufung von Wasserstoff oder Alkyl in der 
E- Nähe des Karboxyls; da aber die Ansichten über ihre Struktur noch 
i nicht übereinstimmen, bemerke ich nur kurz folgendes: 1. akrylsaures 5 
% Calcium krystallisiert gleich dem «-krotonsauren Salze wasserfrei, aber “ 
& 3-krotonsaures Salz bindet 2 H,O; der Wassergebalt des metakrylsauren $ 
E Caleium ist leider noch nicht bestimmt; 2. dimethylakrylsaures und 4 
& methyläthylylakrylsaures Calcium haben 4H,0; 3. die Calciumsalze ; 
| der einfach substituierten Essigsäuren binden 1 Mol. H,O (Propyliden- i 
E- essigsäure, Athyliden- und Propyliden-Propionsäure, Heptylensäure (Aus- 
4 nahme: Nonylensäure). Tiglinsäure siehe später. R 
1 
5 9. Ringförmig gebundene Säuren. 3 
4 Der Einfluss der ringförmigen Bindung tritt noch besonders her- F 
3 vor, wenn man die wasserarmen krotonsauren Salze vergleicht mit dem 
i isomeren trimethylenkarbonsauren Calcium: 
i ‚CH, 
: CH—CO, | Ca + 6H,0; ferner haben wir für: 4 
2. CH, 3 


CH, 


2 
s 


!) Nach Buchner und Markownikof: + 4H,0 nach Aschan, Ber. d. d. 
chem. Ges. 27, 1232. 
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In meiner ersten Abhandlung habe ich auf die mannigfache Über- 
einstimmung hingewiesen, welche die Parahomologen der Benzoesäure 
mit dieser zeigen; jetzt kaun gesagt werden, dass die Parahomolo- 
gen der Benzo@säure sich bezüglich der Wasser bindenden 
Kraft ihrer Calciumsalze zu dieser verhalten, genau wie die 
Fettsäuren zur Essigsäure, denn wir haben für: 

Benzo&säure: Ba4A,+2H,0; CaA,;,+3H,0. 
p-Methylbenzoösäure: BaA,—+ 2H,0'); Ca4A, + 3H,0. 
p-Äthylbenzoesäure: ba4A,+2H,0; CaA,+53H,0°). 
p-Proprylbenzoesäure: BaA,+2H,0; CaA,+53H,0 


und schliesslich: 


p-Isoproprylbenzoösäure: BaA,+ 2H,0.(?) (aA, +5H,0. 

Anderseits unterscheiden sich die aromatischen Säuren sehr wesent- 
lich dann von den fetten Säuren, wenn ein Ortho-Wasserstoffatom durch 
eine Atomgruppe ersetzt wird; denn die so entstehenden Säuren bilden 
Caleiumsalze, welche fast durchgängig nur 2 Mol. H,O binden, mag nun 
die eintretende Gruppe Alkyl, Hydroxyl, Alkyloxyl, Nitroyl, Phenyl oder 
Benzyl sein (ebenso Orthopyridinkarbonsäure). 

Dieser Einfluss des Orthosubstituts macht sich auch bei vielen 
weiter substituierten Benzo@säuren wie in der Xylylsäure, Isoxylyl- 
säure, Kumylsäure. u. a. m. geltend; er ist nach meiner Theorie sehr 
einfach erklärlich, wenn man die doch gewiss sehr wahrscheinliche An- 
nahme macht, dass diese o-Substitute sich bei der Salzbildung nach 
aussen legen und dann ähnlich wie in der Malonsäure wirken: 


CH, 
co, 


Ca +-3H,0: dagegen: Ca + 2H,0°. 


1), Buchka und Irisch, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 1764. 

2) Aschenbrand, Ann. der Chemie 216, 219. 

3, Da bei den ungesättigten Säuren C„Ha„—1ı(C0,H das stets mehr oder we- 
niger unsymmetrische Säureradikal nicht wie bei den meisten gesättigten und bei 
den aromatischen Säuren symmetrisch zu dem Karboxyl gelagert sein kann, ist es 
schwierig, eine bestimmte Lagerung als besonders wahrscheinlich zu bezeichnen: 
eine Ausnahme machen etwa die «@-3-ungesättigten und zugleich «-substituierten 
Säuren wie z.B. die Tiglinsäure, weil dann das Karboxyl an dieselbe Atomgruppe 

r 
ON C gebunden ist, wie in der Benzoösäure (nach Kekules Anschauung). That- 
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Mein Erklärungsversuch der bei den Calciumsalzen einfach ortho- 
substituierter Benzo@säuren beobachteten Regelmässigkeit würde (wie auch 
bei den milchsauren Salzen) eine freie Rotation des Säuremoleküls um 
seine Axe ausschliessen; er würde deshalb auch verlangen, dass eine zweite 
Orthosubstitution in wieder ausgleichender oder entgegengesetzter Weise 
wirkt. Das ist jedoch z. Z. nicht nachweisbar, da die Calciumsalze der 
betr. Methylbenzo@säuren infolge ihrer Löslichkeitsverhältnisse nur wäh- 
rend des Eindampfens krystallisieren; dagegen spricht die Thatsache, 
dass 2.6-Dinitrobenzoesäure und 2-6-Dinitrophenol wasserarme Baryum- 
salze bilden; dafür spricht der hohe Wassergehalt des Caleiumpikrinats 
(2, 4, 6 Trinitropheno!). 

Die Erörterung der Salze phenylierter Fettsäuren, der Sulfosäuren, 
sowie die Anführung der Salze jener aromatischen Säuren, deren Was- 
sergehalt anscheinend zu niedrig gefunden wurde (z. B. A’-Tetrahydro- 
benzo®säure, Anissäure, Mesitylensäure u. a.), würde hier zu weit führen. 

Die in den Abschnitten B6—9 gezeigte Abhängigkeit des Wasser- 
gchalts der Salze von der Art der Raumerfüllung des Säuremoleküls 
kann z. Z. durch eine Regel nicht ausgedrückt werden; ich muss mich 
deshalb begnügen mit Aufstellung der 

Regel VII: Die Calciumsalze jener organischen, einbasi- 
schen (wie mehrbasischen) Säuren, welche die Methylgruppe 
enthalten, verändern ihren Wassergehalt nicht, wenn das 
Methyl durch ein andres normales Alkyl ersetzt wird. 

Möge das Vorstehende die Bearbeiter von organischen Säuren ver- 
anlassen, die Bestimmung des Wassergehalts der Salze möglichst zu be- 
rücksichtigen, um weitere Fortschritte auf dem von mir angedeuteten 
Wege zu ermöglichen! 


sächlich krystallisiert auch das tiglinsaure Calcium mit 34,0. Wenn nun aber 
die Angelikasäure mit Tiglinsäure stereoisomer ist und ihr Calciumsalz nur 24,0 
enthält, so müsste sie der Orthotoluylsäure entsprechend konstituiert sein, was mit 
der Ansicht von Wislicenus schwer vereinbar scheint. 


Worms, im Januar 189. 


\ 
i 


Affinitätsgrössen einiger organischen Säuren. 
Von 
J. M. Loven. 


In einer früheren Mitteilung!) habe ich über das Ergebnis meiner 
Messungen der elektrischen Leitfähigkeiten an einigen zweibasischen 
schwefelhaltigen Säuren berichtet, die als Substitutionsderivate von der 
Essigsäure und der Propionsäure anzusehen sind. Im folgenden seien 
die Resultate einiger weiteren Leitfähigkeitsmessungen an meist schwefel- 
haltigen Säuren verschiedener Konstitution angeführt, die wegen der 
Vergleichspunkte, die sie mit anderen darbieten, einiges Interesse be- 
anspruchen dürfen. 

Den genannten schwefelsubstituierten Fettsäuren schliesst sich » 
naturgemäss die Selendiglykolsäure an. Ich stellte die Säure durch 
Einwirkung von Selennatrium auf Natriummonochloracetat in wässerige 
Lösung, Ansäuerung mit Schwefelsäure und Extraktion mit Äther dar. 
Sie wurde durch wiederholte Umkrystallisation aus Wasser gereinigt. 


nen en 
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Tab. 1. Selendiglykolsäure (HOCOCH,\,Se. 
un = 358 
v u 100 m 100 k 
8 20.27 5-66 0.0424 
16 28.28 7:90 0.0424 
32 39.23 10-96 0.0422 
64 53.73 1500 0.0413 
128 72-65 20.29 0:0425 
256 93-04 27.34 0-0404 5 
512 145-3 40-53 0.0541 E 
1024 183-6 51-28 0.0527 D 
K — 0.0424. E 
® 
g 


Die Konstante der Thiodiglykolsäure ist von Ostwald und mir 
übereinstimmend zu 0-049 bestimmt. Die Selendiglykolsäure kommt 
an Stärke dieser Säure sehr nahe, steht ihr jedoch ein wenig nach. 


RNIT 


!) Diese Zeitschr. 13, 550 (1894). 
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Das Studium der Thiophensäuren hat bekanntlich viel Mühe ge- 
kostet. Namentlich schien der Umstand schwer erklärlich, dass nicht 
weniger als drei isomere Thiophensäuren zu existieren schienen, bis es 
sich schliesslich herausstellte, dass die vorläufig als «-Thiophensäure be- 
zeichnete durch Oxydation eines Gemenges von den zwei Thiotolenen 
entsteht, die jedes für sich beim ÖOxydieren die sogenannte 8- resp. 
y-Thiophensäure geben. Hiernach wäre also jene Säure ein Gemisch 
dieser zwei letztgenannten. Dies Ergebnis stand auch mit dem Resultat 
der Leitfähigkeitsmessungen Ostwalds an den damals als «- und 
3-Thiophensäure bezeichneten Säuren im Einklang, indem nur für 
letztere eine Dissociationskonstante zu berechnen war, erstere aber statt 
deren mit der Verdünnung immer abnehmende Zahlenwerte gab, sich 
mithin wie ein Gemisch verhielt. 

Die Frage über die Konstitution der Thiophensäuren war hiermit 
zu einem gewissen Abschluss gebracht, und nachher wurden die früher 
als 8- und z-Säure bezeichneten nunmehr resp. «- und 3-Säure benannt, 
während die früher sogenannte «-Säure, die nicht einheitlich sein sollte, 
als a-Säure bezeichnet wurde. 

Letztere bietet indessen heute noch etwas rätselhaftes dar, indem 
es weder gelungen ist, sie direkt durch Zusammenkrystallisieren der 
zwei strukturverschiedenen Thiophensäuren darzustellen, noch durch 
fraktionierte Krystallisation die Säure selbst oder irgend welches ihrer 
Derivate in die Komponenten zu zerlegen. 

Ein noch nicht versuchter Ausweg, eine derartige Zerlegung zu er- 
zielen, bietet vielleicht die partielle Sättigung, resp. fraktionierte Aus- 
scheidung aus einem Salze dar, vorausgesetzt, dass die Affinitäten der 
«- und 3-Säure hinreichend verschieden sind. Die Affinitätskonstante 
der 3-Thiophensäure war bis jetzt nicht bekannt. 

Um diese Lücke auszufüllen, war zunächst eine zur Messung der 
elektrischen Leitfähigkeit genügende Menge dieses schwer zugänglichen 
Körpers zu beschaffen. 

Nach der Volhard-Erdmannschen Methode wurde aus brenz- 
weinsaurem Natrium und Phosphortrisulfid 3-Thiotolen bereitet und 
das letztere mit Kaliumpermanganat oxydiert. 

Trotzdem ich mich bemühte, den Vorschriften von Damsky!) mög- 
lichst genau zu folgen, konnte ich doch bei weitem nicht die von ihm 
angegebene immerhin spärliche Ausbeute erreichen. Nach mehrwöchent- 
licher Arbeit standen mir nur wenige Centigramme der Säure zur 
Verfügung. 

2) Ber. d. d. chem. Ges. 19, 3234. 
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Die umkrystallisierte und im Exsikkator getrocknete Säure wurde 
abgewogen und zu einem bekannten Volumen gelöst. 


Tab. 2. 3-Thiophensäure HOC0O.C CH- 


S. 
CH CH 
un = 359 
v u 100 m 100 k 
49-5 21-66 6-03 0.0078 
99 30-34 S-45 0-.0077 
198 42.25 11-77 0-0079 
396 57-70 16-07 0:0078 
152 78-21 21-79 0.0077 
1584 104-7 29-17 0-0076. 
K — 0.0078. 


Die Konstante der «-Thiophensäure ist nach Ostwald!) 0.0302, 
also fast das vierfache von derjenigen der 3-Säure. Der Einfluss der 
Stellung des Schwefels zum Karboxyl giebt sich also deutlich zu 
erkennen. 

Bemerkenswert ist, dass die 3-Thiophensäure in Stärke der Benzoö- 
säure ziemlich gleichkommt, jedoch etwas überlegen ist. 

Es wäre von einigem Interesse zu versuchen, ob auf Grund der 
beträchtlichen Verschiedenheit der Affinitätsgrössen der beiden Thiophen- 
säuren sich eine Zerlegung der sogenannten a-Thiophensäure erreichen 
lässt. Zur Anstellung derartiger Versuche hat mir bis jetzt das Material 
gefehlt. 

Auf Veranlassung von Prof. Blomstrand sind im Universitäts- 
laboratorium zu Lund durch Behandlung amidsubstituierter Fettsäuren 
in alkalischer Lösung mit aromatischen Sulfonchloriden mehrere durch 
die Radikale letzterer in der Amidogruppe substituierte Säuren dar- 
gestellt worden. Es schien mir von einigem Interesse, diese Säuren 
mit den schwefelfreien desselben Typus hinsichtlich ihrer Affinität zu 
vergleichen. 

Behufs Bestimmung der Grenzwerte der molekularen Leitfähigkeiten 
der Säuren habe ich Leitfähigkeitsmessungen an den Lösungen der 
Natronsalze des Benzolsulfon- und des Pseudokumolsulfonglykokolls 
ausgeführt. Da das Ergebnis mit dem der Schätzung aus der Atomen- 
anzahl des Anions in guter Übereinstimmung stand, habe ich mich, 
was die anderen Säuren des fraglichen Typus betrifft, damit begnügt, 
auf diese letztere Weise die Grenzwerte zu berechnen. 


1, Diese Zeitschr. 3. 384. 
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de Tab. 3. Natronsalz des Benzolsulfonglykokolls. 
& v u 4 der freien Säure 
F 32 62-5 350-3 
E 64 65-3 351-1 
3 128 67-7 351-5 
256 69-5 351-3 
512 70-9 350-7 
1024 73-7 351-5 
5 Als mittleren Grenzwert der molekularen Leitfähigkeit des Benzol- 
5 sulfonglykokolls habe ich demnach die Zahl 351 angenommen. 
Tab. 4. Benzolsulfonglykokoll HOCOCH,NHS0,C,H,. 
v u 100 m 100 k 
64 49-00 13-96 0.0354 
E: 128 66-97 19-08 0.0351 
I2, 256 90-86 25-89 0.0358 
ier 512 120.58 34-36 0.0351 
zu 1024 155-85 44-40 0.0346 
K = 0.0551 
ne. Tab. 5. Orthotoluolsulfonglykokoll HOCOCH,NHS0,C,H,. 
un —= 349. 
ler B u e 
67-35 44-41 12-73 0.0275 
er : 134-7 61-81 17.71 0-0283 
en F 269-4 84-09 24:09 0-0284 
jal 3 538-8 112-5 32-23 0.0284 
1077-6 146-6 42.01 0.0282 
a } K = 0.0282. 
en 4 Tab. 6. Paratoluolsulfonglykokoll HOCOCH,NHS0,C,H.. 
ch | un —= 349. 
ud 81-7 53-92 15-45 0.0346 
en R 163-4 13-99 21-20 0.0349 
zu 3 326-8 99.67 28.56 0:0349 
2 6593-6 132-6 38-55 0.0343 
vum E K — 0.0347. 
ler Tab. 7. Metaxylolsulfonglykokoll HOCOCH,NHSO0,C,H,. 
Is (CH, :CH,: SO, =1:3:4.) 
M- un = 348 x 
h. 11-95 45-17 12.98 0.0269 
st, i 143-9 62-14 17-86 0.0270 
: 287-8 84.52 24.29 0.0271 
575-6 112.22 32-25 0.0271 


K = 0.0270. 
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Tab. 8. Natronsalz des Pseudokumolsulfonglykokolls. 


v u 4% der freien Säure 
32 59.6 347-4 
64 62-3 348-1 
128 64-0 347-8 
256 65-5 347-3 
512 67-0 346-8 
1024 68-3 346-1 
Als Mittel des Grenzwertes der molekularen Leitfähigkeit des Pseudokumol- 
sulfonglykokolls habe ich die Zahl «u. = 317 angenommen. 


Pseudokumolsulfonglykokoll HOCOCH,NHSO,C,H, ,. 
un = 341 
Tab. 9. Lösung nahezu kalt gesättigt, Gehalt durch Titration bestimmt. 


v u 10) m 100 k 
173 64-8 18-67 0-0248 
346 88-1 25-39 0.0250 
692 115-4 33-26 0.0240 

Tab. 10. Lösung durch Abwägen bereitet. 
256 77-05 22.20 0.0247 
512 103-51 29-83 0.0248 
1024 135.09 38-93 0.0242 
K = 0.0248. 


Tab. 11. Metaxylolsulfonalanin HOCOC,H,NHSO,C,H,. 
un — 347 

134.56 57:35 16:53 0:0243 

269.12 18.97 22.76 0.0249 

538.24 105.26 30.33 0.0234 

1076-5 137-8 39.77 0.0244 
K = 0.0243. 

Vergleichen wir obige Säuren mit der zu demselben Typus ge- 
hörenden Hippursäure und Acetursäure, so finden wir, dass jene zwar 
etwas stärker, immerhin aber hinsichtlich ihrer Affinität von derselben 
Ordnung sind, wie diese, so dass es den Anschein hat, als sei die 
„Stärke“ des im Amid substituierten Säureradikals von geringem Ein- 
fluss auf die des Substitutionsderivats, wenn jene nur einen gewissen 
Betrag erreicht. Jedenfalls ist es bemerkenswert, dass in Bezug auf 
die Stärke das Benzolsulfonglykokoll von dem Pseudokumolsulfon- 
glykokoll mehr verschieden ist als letztere Säure von der Acetursäure. 
Die Affinität obiger schwefelhaltigen Säuren scheint übrigens mit zu- 
nehmendem Kohlenstofigehalt einigermassen regelmässig abzunehmen, und 
der Einfluss der Stellung der im Benzolkern substituierenden Methyl- 
radikale im Verhältnis zur Sulfongruppe ist auch bemerkbar, indem jene 
in der Orthostellung stärker schwächend wirken als in der Parastellung. 
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Zur besseren Übersicht seien die Affinitätsgrössen obiger sulfon- 
substituierten Amidosäuren mit derjenigen einiger anderen Glykokoll- 
derivate nachstehend zusammengestellt. 


Phenylglykokoll’) 0.0039 
Acetylglykokoll (Acetursäure)?) 0.0230 
Benzoylglykokoll (Hippursäure) ') 0.0222 
Pseudokumolsulfonglykokoll 0.0248 
Metaxylolsulfonalanin 0.0243 
Metaxylolsulfonglykokoll 0.0270 
Orthotoluolsulfonglykokoll 0.0282 
Paratoluolsulfonglykokoll 0.0347 
Benzolsulfonglykokoll 0.0351 


Die Isomeren Pseudokumolsulfonglykokoll und Xylolsulfonalanin haben 
fast dieselben Konstanten. 


Tab. 12. Benzolsulfonasparaginsäure (H0CO),C,H,NHS0,C,H,. 


un = 349. 

v u 100 m 100 k 
25 43.19 12-38 0.0700 
50 59-80 17-13 0-0708 
100 81-87 23-46 0.0719 
200 109-5 31-38 0.0717 
400 143-8 41-21 0.0722 
800 182-5 52.28 0.0716 
1600 227-2 65-10 0.0759 

K = 0.0715. 


Die Konstante dieser Säure ist somit etwa doppelt so gross wie 
die des Benzolsulfonglykokolls, doch ist die Benzolsulfonasparaginsäure 
als zweibasische Säure mit diesem schwer zu vergleichen. Um sie mit 
einigermassen verwandten zweibasischen Säuren bekannter Stärke zu 
vergleichen, sei bemerkt, dass sie ungefähr in der Mitte zwischen 
Äpfelsäure (K== 0.0394) und Weinsäure (K== 0.097) steht. 

Die folgenden zwei Säuren sind, obgleich stickstofffrei, insofern mit 
den sulfonsubstituierten Glykokollen vergleichbar, dass sie, wie diese, 
ein Sulfonsäureradikal und den Rest HOCOCH, enthalten, obgleich mit 
Methylen statt Imid verbunden. Hinsichtlich ihrer Konstitution sind 
sie auch der Lävulinsäure analog, indem sie als durch Säureradikale 
in der 3-Stellung substituierte Propionsäuren anzusehen sind. Behufs 
Bestimmung des Grenzwertes der Leitfähigkeit wurde an dem Natron- 
salz der bromhaltigen Säure eine Reihe Leitfähigkeitsmessungen aus- 
geführt. 


', Ostwald, Diese Zeitschr. 3, 189. 190. 
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Tab. 15. Natronsalz der 2-Dibrommethylsulfonpropionsäure. 


v u 4x der freien Säure 
32 63-04 351 
64 65-97 352 
128 69-17 355 
256 71-15 353 
Mittelwert des Grenzwertes un = 352. 


Tab. 14. 3-Dibrommethylsulfonpropionsäure CHBr,S0,CH,CH,COOH. 


un = 352 
v u 100 m 100 k 
16 19.76 5.614 0.0209 
32 27-82 7-903 0.0212 
64 38-05 10-81 0.0205 
128 52-70 14-97 0-0206 
256 70-52 20.03 0.0196 
512 96-01 27-28 0.0200 


K = 0.0205. 


Tab. 15. 2-Dichlormethylsulfonpropionsäure CHC1,.50,.CH,.CH,COOH. 


Un = 352 
16 19.38 5-506 0.0201 
32 26-93 7-651 0-0198 
64 37-45 10.64 0-0198 
128 51-75 14-70 0-0198 
256 70.52 20-03 0-0196 
K = 0.0198. 


Hinsichtlich ihrer Affinität sind somit diese Säuren von derselben 
Ordnung, wie die in der Amidgruppe von einem Säureradikal sub- 
stituierten Glykokolle, nur ein wenig schwächer. Während aber bei 
den Glykokollderivaten die Stärke des substituierenden Säureradikals 
von geringem Einfluss ist, indem z. B. das Acetylderivat dem Pseudo- 
kumolsulfonderivat wenig nachsteht, haben obige 3-substituierte Propion- 
säuren Konstanten, die ungefähr das achtfache von der der 3- Acetyl- 
propionsäure (Lävulinsäure) (K= 0.00255) betragen. Vielleicht darf 
man hierin eine neue Stütze für die Laktonnatur der Lävulinsäure 


CH,-C(OH)-CH,-CH, 


7 
sehen, für welche bekanntlich auch andere Thatsachen sprechen. 

Über die Affinität der Sulfinsäuren scheint noch nichts veröffentlicht 
worden zu sein. Die nicht amidsubstituierten Sulfonsäuren sind be- 
kanntlich schon bei mässiger Verdünnung zu stark dissociiert, um eine 
zuverlässige Berechnung ihrer Affinitätskonstanten aus Leitfähigkeits- 
messungen zu gestatten. 


gemäss der Formel: 
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Da sich die Sulfinsäuren zur schwefligen Säure verhalten wie die 
Sulfonsäuren zur Schwefelsäure, und jene Säure beträchtlich schwächer 
ıst wie diese, so schien es von vorn herein denkbar, dass die Sulfin- 
säuren von einer noch zur Bestimmung durch Leitfähigkeitsmessungen 
sich eignenden Stärke seien. 

Ich habe deshalb derartige Bestimmungen an der Benzol- und 
Para-Toluolsulfinsäure ausgeführt, deren Ergebnis nachstehend mitgeteilt 
werden möge. 

Die Säuren stellte ich mir selbst nach der Methode von Otto und 
Schiller!) dar und reinigte sie durch mehrfaches Umkrystallisieren. 
Da sich die krystallisierten Säuren in feuchtem Zustande leicht an der 
Luft zu Sulfonsäuren oxydieren, wurden sie durch Auswaschen mit 
kaltenn Wasser auf einem Glaswollenfilter zunächst von Mutterlauge 
befreit, und dann durch weiteres Aufgiessen die Lösungen möglichst 
schnell bereitet und ihr Gehalt durch Titration bestimmt. 


Benzolsulfinsäure HOSOC,AH,,. 


Tab. 16 (1. Reihe). un = 356 
v u 100 m 100 k 
8.59 154-1 43-28 3-84 
17-18 190-3 53-46 3-58 
34-36 228-8 64-27 3-36 
68-72 263-0 73-88 3-04 
137-4 292-4 82-12 —_ 
274-8 315-6 83.65 —_ 


Tab. 17 (2. Reihe. 


47 248-2 69.76 3-42 

94 280-4 18-76 311 
188 309.2 86-85 3-05 
376 327-6 92.03 — 


K = ca.3-. 


Paratoluolsäure HOSOC,H,. 


Tabelle 18 (1. Reihe). un = 5355 
16-5 166-1 46-79 2.49 
33 207-15 58-35 2-48 
66 244-7 68-93 2.32 
132 278-9 78-56 2-18 
264 304-8 85-86 _ 
528 320.8 90.23 — 


") Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1554 (1876). 
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Tab. 19 (2. Reihe. 

v u 100 m 100 k 
12:87 155-8 43-89 2.67 
25-73 199-1 56-09 2.78 
51-46 235-9 66-45 2.56 
102.9 269-9 76-03 2.34 
205-8 297-7 83:86 .- 
411-6 314-1 88.76 _ 

K= ca. 2.5. 

Öbige Säuren ‚sind offenbar schwächer als die entsprechenden 
Sulfonsäuren, gehören jedoch immerhin zu den stärkeren, von den 
anorganischen Säuren dürfte die Überjodsäure mit ihnen am nächsten 
vergleichbar sein. Der bekannte Einfluss zu starker Dissociation macht 
sich schon bei mässiger Verdünnung geltend, indem die Konstante bei 
zunehmender Verdünnung abnimmt. Die Aftinitätsgrössen dieser Sulfin- 
säuren sind somit nicht mit völliger Schärfe zu bestimmen; doch lassen 
sie sich noch mit ziemlicher Annäherung schätzen. 

Bemerkenswert ist es, dass die Benzolsulfinsäure merklich stärker 
als die Toluolsulfinsäure ist. 

Es sei schliesslich das Ergebnis der Leitfähigkeitsmessungen an 
einer schwefelfreien Säure, der Diphenylenglykolsäure, mitgeteilt. 


Tab. 20. Diphenylengiykolsäure HOCOC OH\C,H, ,. 
un = 349 
128-5 104-77 30.02 0.1002 
257 137.92 39-52 0.1005 
514 176-3 50-52 0.1004 
1028 217-5 63-21 0.1003 
K — 0.100. 

Die Säure ist um zwei Atome Wasserstoff ärmer als die Benzil- 
säure (Diphenylglykolsäure HOCOC(OH)(C,H,),), deren Affınitäts- 
konstante nach Bethmannn!) K=0.092 beträgt. Die Diphenylen- 
glykolsäure ist somit merklich stärker, wie auch zu erwarten war, da 
im allgemeinen Entziehung von Wasserstoff eine Erhöhung der Acidität 
zu bewirken scheint. 


Obige Arbeit ist im Universitätslaboratorium zu Lund ausgeführt 
worden. 


!) Diese Zeitschr. 5, 422. 
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Im Jahre 1592 versuchte Magnanini in einer Abhandlung, welche 
in den Rendiconti d. R. Accademia dei Lincei veröffentlicht wurde, 
nachzuweisen, dass das Lichtabsorptionsvermögen (und daher auch die 
Farbe) einer Lösung eines Elektrolyts unabhängig von der elektrolytischen 
Dissociation sei, und dass jenes einfach von der Menge der Substanz 
abhinge, welche in der Volumeneinheit gelöst war. Sein Hauptargument 
gründete sich auf die von ihm nachgewiesene Thatsache, dass zwei 
gleiche Lösungen von Kupfersulfat, welche beide ein Grammmolekül Salz 
enthielten, wobei zu der einen das gleiche Volumen einer doppelt mole- 
kularen Lösung von Schwefelsäure hinzugefügt war, dasselbe Licht- 
absorptionsvermögen besassen. Nun müsste in der letzteren Lösung der 
Dissociationsgrad des Kupfersulfats durch Hinzufügen der starken Schwefel- 
säure reduziert werden, und folglich müsste die Konzentration der licht- 
absorbierenden Kupferionen und daher auch das Lichtabsorptionsver- 
mögen der Flüssigkeit geringer sein. 

Auf die Unvollständigkeit dieses Arguments wurde von Ostwald hin- 
gewiesen, der die Aufmerksamkeit auf den Punkt lenkte, dass, obgleich 
zum grössten Teil sicherlich die Färbung der Lösung von den Kupferionen 
herrührte, es doch auch leicht möglich sein könnte, dass die nicht dis- 
sociierten Kupfersulfatmolekeln ebenfalls eine kräftige Lichtabsorption 
bewirkten, und dass die durch das Hinzufügen der Schwefelsäure ver- 


ursachte Steigerung die Verminderung, welche in der Herabsetzung der 


Zahl der Kupferionen zu suchen ist, gerade kompensieren könnte. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX, 3U 
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Magnanini versuchte in einer zweiten Abhandlung (übersetzt in 
dieser Zeitschr. 12, 56) durch einige Experimente mit Violursäure und 
Lösungen ihrer Salze die Kritik Ostwalds zu widerlegen. Magnanini 
erhielt farblose Lösungen von Violursäure, an denen durch die elek- 
trische Leitfähigkeit nachgewiesen wurde, dass die Dissociation bereits 
eine beträchtliche war. Daraus folge, dass das Violursäureion farblos 
sei, das heisst, es wäre für den beabsichtigten Zweck praktisch nicht 
lichtabsorbierend. Dagegen wurde die Lösung des Kaliumsalzes stark 
gefärbt gefunden, woraus folge, dass die nicht dissociierten Salzmoleküle 
augenscheinlich einen grossen lichtabsorbierenden Einfluss ausübten. 
Nun fand Magnanini, dass eine Lösung von Kaliumviolurat und eine 
andere von gleicher Konzentration, in welcher die elektrolytische Dis- 
sociation durch Hinzufügung von salpetersaurem Kalium um ungefähr 
25 Prozent reduziert worden war, dasselbe Lichtabsorptionsvermögen 
zeigten, wogegen nach Ostwalds Theorie die letztere Lösung einen viel 
stärkeren Lichtabsorptionseffekt gezeigt haben müsste. 

Dieses war ein wichtiges Argument und schien unwiderleglich. 
Kurz nachher wies jedoch Wagner!) nach, wo der Irrtum lag. Indem 
er grosse Sorgfalt anwandte, sehr reines destilliertes Wasser herzustellen, 
welches ammoniakfrei war und in Glasgefässe gefüllt wurde, die lange 
als Wasserbehälter gedient hatten, fand er, dass alle von ihm bereiteten 
Lösungen von Violursäure sehr deutlich violettfarbig waren. War dieses 
Resultat richtig, so folgte, dass das Violursäureion jedenfalls einen be- 
trächtlichen Einfluss auf die Lichtabsorption ausüben könnte, wobei die 
Beweisführung Magnaninis zu Boden fallen müsste ?). 

Indessen war doch immer die Möglichkeit vorhanden, dass die 
Färbung von Alkali herrühren könnte, welche aus den Glaswandungen 
abstammte. Diese Hypothese war aber schon sehr unwahrscheinlich und 
wurde von Wagner durch Experimente, welche er mit dem Wolffschen 
Kolorimeter anstellte, schliesslich zurückgewiesen. Der Zweck dieser 
Untersuchung war Wagners Resultate zu erweitern. In dem Folgenden 
wird gezeigt werden, dass es vermittelst reiner photometrischer Experi- 
mente, mit einem einfachen Kolorimeter ausgeführt, möglich ist: 

1. die elektrolytische Dissociation in Lösungen von Violursäure 
von wechselnder Konzentration zu bestimmen, und daher das Ost waldsche 
Verdünnungsgesetz zu bestätigen; 


1) Diese Zeitschr. 12, 314, 
2, Es soll erwähnt werden, dass Magnanini seine frühere Ansicht aufge- 
geben hat: siehe diese Zeitschr. 19, 1. Ref. 
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2. die isohydrische Theorie zu bestätigen für Lösungen, welche 


Violursäure und andere Säuren enthalten. 

Auf diese Weise wird überzeugend nachgewiesen werden, dass jenes 
Liichtabsorptionsvermögen einer Lösung vorherrschend von dem Grade 
er Dissociation abhängig ist. 

Obgleich nun sehr viele Forscher an der Frage der Lichtabsorption 
in Lösungen gearbeitet haben, so hat doch nur einer, ausser den oben 
erwähnten, die Bestimmung der elektrolytischen Dissociation mit dem 
Kolorimeter auszuführen gesucht, und das ist Ewan!). Dieser Experi- 
mentator, welcher ein verfeinertes Spektrophotometer besonderer Kon- 
struktion, das mit den Abneyschen rotierenden Sektoren versehen war, 
benutzte, untersuchte die elektrolytische Dissociation in Lösungen von 
(„gewöhnlichem“) Dinitrophenol, und fand, dass seine Resultate sehr 
wohl mit denen übereinstimmten, die aus Leitfähigkeitsmessungen be- 
rechnet waren. 


Beschreibung des Apparats. 


Bei den folgenden Messungen wurde ein einfaches Kolorimeter neuer 
Konstruktion verwendet. Die Absicht, welche in seiner Konstruktion 
vorgesehen war, ist eine zweifache, nämlich einmal eine möglichst un- 
mittelbare Angrenzung der zu vergleichenden Gesichtsfelder zu erzielen 
und zweitens Leichtigkeit und Schnelligkeit des mechanischen Teils der: 
Adjustierung zu bewerkstelligen. Die Konstruktion wird durch die 
Figuren 1 und 2 näher erläutert werden. Das Prinzip des Apparats 
besteht darin, dass das durch die mit den Lösungen gefüllten Cylinder 
hindurchgetretene Licht von Spiegeln reflektiert wird, welche im Winkel 
von 45° zum Horizont stehen. Dieses reflektierte Licht geht durch 
eine einfache ceylindrische Röhre, die dem Auge des Beobachters als 
Okular dient. Von dem Spiegel, welcher dem Auge des Beobachters 
am nächsten steht, ist ein Teil der Silberbelegung in Form eines ellip- 
tischen Ringes entfernt, und durch diesen kommt das Licht, welches 
durch die andere Lösung gegangen, von dem hinteren Spiegel reflektiert 
ist. Der Teil des Frontspiegels, von dem die Folie nicht entfernt 
worden war, reflektiert das Licht, welches durch die darunter befind- 
liche Lösung gegangen ist. Demnach sieht der Beobachter, wenn er in 
das Okular blickt, einen kreisförmigen Ring, welcher sich in einem 
ebenfalls kreisföormigen Hintergrund befindet; dabei wird der Ring 
durch das Licht, welches die eine Lösung passierte, beleuchtet, und der 


1) Proc. of the Roy. Soc. 57, 117—161 (1894). 
30* 
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Hintergrund durch das Licht, welches die andere Lösung traversierte. 
Die Einstellung besteht darin, dass die Höhe einer der Flüssigkeits- 
säulen so lange verändert wird, bis der Ring möglichst vollständig ver- 
schwindet. Durch die teilweise Entfernung der Belegung wird bewirkt, 
dass die beiden Felder, welche verglichen werden sollen, direkt anein- 
ander grenzen, wodurch die Einstellung auf Gleichheit sehr erleichtert 
wird. Die Höhe der variierenden Flüssigkeitssäule wurde leicht und 
schnell durch die Anwendung von komprimierter Luft reguliert, wie 
gleich erklärt werden wird. 


we 


PTORRRRREN NOT HRFFIIRRFEIUTTN IV TEL FIITN VIE LUTRRN 
ER TETER RETTE 


Ein Hinweis auf die Figuren 1 und 2 wird genügen, die Einzel- 


heiten des Apparats zu verstehen. Fig. 1 stellt einen Aufriss dar, 


welcher der Axe des Okulars parallel ist, während Fig. 2 einen zweiten 


a a ee 


Aufriss darstellt, der zu dieser Axe senkrecht steht, und welcheı zu- 
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»leich die Vorrichtung zum Heben und Senken der Flüssigkeitssäule 
zeigt. Die gestrichenen Buchstaben in Fig. 1 bezeichnen dieselben Teile, 
welche in Fig. 2 durch gleiche ungestrichene Buchstaben bezeichnet sind. 

Bezugnehmend auf Fig. 2 bedeutet « einen Auerschen Brenner, 
welcher sehr zweckentsprechend ist, da er ein stetes und sehr weisses 
Licht erzeugt. Er ist von einer Zinkblechwandung umschlossen, welche 
zufällige Zugluft verhüten soll, und wird zur direkten Beleuchtung der 
seneigten Oberfläche e gebraucht. Diese besteht aus einer Platte von 
weissem Opalglas, wie solche für photographische Zwecke benutzt werden, 
worauf eine Platte von mattem Glas gelegt ist. Der Zweck der zweiten 
Platte ist der, eine matte Oberfläche zu erzeugen, welche das Licht 
diffus und nicht direkt retlektiert. 

Der Raum zwischen @ und ce wird durch einen rechtwinkligen 
Kasten ausgefüllt, der aus Zinkblech angefertigt ist, und dessen Innen- 
seiten geschwärzt sind, wodurch die Beleuchtung bei ce so gleichmässig 
wie möglich gemacht wird, indem unregelmässige Seitenreflexionen ver- 
mieden werden. 

Das Licht von e dringt von unten durch die beiden Cylinder mit 
den Lösungen, d in Fig. 2 und d’ in Fig. 1. An diese Cylinder sind 
planparallele Glasböden gekittet. Die stehen auf einem Stativ, welches 
wit viereckigen Öffnungen versehen ist, deren Diagonale gleich dem 
Durchinesser des kreisrunden Schnitts des Cylinders ist. Ein Schirm 
s dient dazu, die Cylinder voneinander zu trennen. Das Licht wird 
zuletzt von den Spiegeln, » Fig. 2 und »’ Fig. 1, in das Okular e’ retlek- 
tiert. Bevor dasselbe jedoch in das Okular dringt, passiert es ein 
kleines Absorptionsgefäss #, dessen Zweck später erklärt werden wird. 
Das Innere von e, sowie das hölzerne Rahmenwerk des Apparats ist tief 
matt-schwarz gestrichen, damit äussere Seitenretlexionen vermieden 
werden. Das Heben und Senken der Flüssigkeit in einem der beiden 
Cylinder wurde wie folgt bewerkstelligt. Die Flasche g enthält die 
massgebende Flüssigkeit. Sie kommuniziert mittels der Röhre vw, welche 
durch den Gummistopfen geht und beinahe auf den Boden der Flasche 
reicht, mit dem Cylinder, in welchem sich die Flüssigkeit heben oder 
senken soll. Das Ende der Röhre wurde vermittelst eines Stückchen 
Gummischlauchs wasserdicht mit einer Öffnung an der Seite des Cy- 
linders verbunden. Bei 9 befindet sich ein Glashahn. Der Luftraum 
in q oberhalb der Lösung kommuniziert, wie in der Figur gezeigt, ver- 
mittelst eines Gummischlauchs mit der Glasröhre %, in welcher sich 
Baumwolle befindet, und welche ihrerseits wieder mit einem Dreiweg- 
hahn p verbunden ist. Dieser Dreiweghahn kommunizierte durch Gummi- 
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schläuche mit dem grossen Luftreservoir /, der _L-Röhre » und der 
kleinen Handluftpumpe m. Die Seitenröhre von » wird vermittelst eines 
Stückchen Gummi und einer Schraubenklammer geschlossen. Der Zweck 
von k ist, zu verhindern, dass Staub in die Flüssigkeit in g dringt, da 
die Anwesenheit von den kleinsten Staubteilchen unter allen Umständen 
vermieden werden muss. Die Luft in Z wurde zuerst auf folgende Weise 
komprimiert. Der Dreiweghahn p wurde so gedreht, dass q abge- 
schlossen und » mit Z verbunden wurde. Dann wurde die Pumpe m 
so lange in Bewegung gesetzt, bis ein genügendes Quantum kompri- 
mierter Luft erhalten worden war, und zwar in /. Nun wurde p gedreht 
(während y geschlossen bleibt), um » abzuschliessen und ! und g mit- 
einander zu verbinden. Schliesslich wurde der Schluss z fortgenommen. 
Es wird nun ersichtlich sein, dass nach Belieben die Flüssigkeit in den 
Cylinder hineingedrückt, oder aus ihm abgelassen werden konnte. Denn 
beim Öffnen von g drängt der Druck in g die Flüssigkeit unmittelbar 
in den Cylinder, und zwar mit jeder gewünschten Geschwindigkeit, eben 
nach dem Grade, wie 9 geöffnet wird, und ebenso kann das Eintliessen 
in jedem Augenblick durch das Schliessen von g verhindert werden. 
Um die Flüssigkeitssäule zu verringern, ist nur nötig, p so zu drehen, 
dass q mit » verbunden, während I abgeschlossen wird. Beim Öffnen 
von g fliesst dann die Flüssigkeit beständig in die Flasche zurück. Es 
stellte sich heraus, dass es nicht praktisch gewesen wäre, nur mit dem 
einen Hahn p zu arbeiten, und zwar aus dem folgenden Grunde. Wurde 
der Hahn p in einem gegebenen Augenblick so gedreht, dass ! und q 
ausser Verbindung gesetzt waren, so wurde beobachtet, dass die 
Flüssigkeit nicht sofort aufhörte in den Cylinder zu steigen, und dies 
ist leicht verständlich, da der unvermeidliche Luftraum in g mehr oder 
weniger als ein Behälter mit komprimierter Luft wirkt. Eine einmalige 
Komprimierung der Luft in Z! war genügend für eine ziemlich grosse 
Zahl von Messungen, so dass der Beobachter schnell eine Reihe von auf- 
einanderfolgenden unabhängigen Einstellungen machen konnte; und dies 
wurde immer gethan. 

Man las die Höhen der Flüssigkeitssäulen auf die folgende Weise 
ab. Auf jedem Cylinder war eine Millimeterskala eingeätzt, in welcher 
sich der Nullpunkt genau in einer Linie mit der oberen Fläche des 
ebenen Glasbodens befand. Ehe eine Messung angestellt wurde, wurde 
die Höhe der zu untersuchenden Flüssigkeit abgelesen und der Cylinder 
an seinen Platz gestellt. Da diese Methode hinsichtlich der massgebenden 
Flüssigkeitssäule unbequem gewesen sein würde, da bei jeder aufein- 
anderfolgenden Ablesung die Auslösung eines Teils des Apparats nötig 
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seworden wäre, so wurde in diesem Falle ein anderer Weg eingeschlagen. 
Die vertikale Glasröhre f wurde unten im rechten Winkel gebogen und 
kommunizierte mit dem Cylinder, in welchem die Höhe der Flüssig- 
keitssäule abgelesen werden sollte. Auf dem vertikalen Teil f wurde 
eine Millimeterskala angebracht. Dann wurde die Höhe der Säule in 
f abgelesen. Dieses war natürlich nicht die Höhe der Säule in dem 
Cylinder, da die Wirkung der Kapillarität in Betracht zu ziehen war, 
und die Höhen der Nullpunkte nicht die gleichen, sondern um einen 
konstanten Wert verschieden waren, welcher leicht, wie folgt, bestimmt 
werden konnte. Der Cylinder und die Glasröhre f wurden aus dem 
Kolorimeter genommen und in derselben relativen Stellung, die sie in 
dem Apparat einnahmen, aufgestellt, d.h. mit den beiden Skalen vertikal. 
Darauf liess man die Flüssigkeit zu verschiedenen Höhen steigen und 
las gleichzeitig die Grade von dem Cylinder und von der Röhre ab,. 
und zwar wurde dies sowohl bei dem Steigen wie bei dem Fallen der 
Flüssigkeit gethan. Das Mittel aller Unterschiede gab dann die kon- 
stante Korrektion. Dass dieses genau bewerkstelligt werden konnte, ist 
aus der folgenden Tabelle ersichtlich, welche eine Bestimmung giebt, 
die zufällig aus ähnlichen, von Zeit zu Zeit gemachten genommen ist. 


Tabelle 1. 


Höhe im Cylinder in mm Höhe in der Röhre inmm Differenz der Höhen 


154-0 127-8 26-2 
136-0 110.0 26-0 
104-8 | 78-5 26-3 

76-5 50-5 26-0 

60-4 | 34-0 26-4 
133-0 106-8 26-2 
114-0 87-8 26-2 


Mittel 262 


Die Glascylinder hatten ungefähr 20 cm Höhe. Der Inhalt der 
Flasche q war annähernd dem Inhalt des einen der beiden Cylinder 
gleich. Grosse Sorgfalt wurde angewandt, um die beiden Glasböden der 
Cylinder sowohl innerhalb wie ausserhalb rein und frei von Staub zu 
halten. Die Vergleichungsflüssigkeit in qg wurde nach jeder Reihe von 
Beobachtungen erneuert, da sie leicht staubig werden konnte. Es wurde 
nötig gefunden, die Glasflächen der Spiegel zu reinigen, bevor Messungen 
angestellt wurden, da sich nach und nach Staub und Feuchtigkeit an- 
gesammelt hatten, die das Glas verdunkelt haben würden. Die Träger 
waren steif genug, dass dieses ausgeführt werden konnte, ohne die 
Stellung der Spiegel zu verändern. Diese wurden so eingestellt, dass 
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bei gleicher Beleuchtung der Ring beinahe gänzlich verschwand. Die 
Spiegel konnten auf horizontalen Axen gedreht werden. 


Theorie der Methode und angewandte Formeln. 


Die theoretisch einfachste Methode bei kolorimetrischen Messungen 
ist, entweder eine Quelle zu benutzen, die fast homogenes Licht liefert, 
oder das Licht in ein Spektrum zu zerlegen und nur einen sehr schmalen 
Streifen zu beobachten, wodurch dann praktisch homogenes Licht er- 
reicht wird. Die letztere ist die Methode, welche am häufigsten an- 
gewandt wird. Indessen sind die Resultate, welche man mit einer 
Quelle erlangt, die weisses Licht liefert. und wobei auch das ganze 
Licht beobachtet wird, doch richtig, vorausgesetzt, dass das Kolorimeter 
symmetrisch ist. Um dies klar zeigen zu können, wird es vorteilhaft 
sein, etwas über die Lichtabsorption in Lösungen vorauszuschicken. 

Betrachten wir einen parallelen Strahl in seinem Durchgang durch 
eine Lösung von der Konzentration e und der Dicke !. Die Quantität 
der Lichtenergie, welche auf die Oberflächeneinheit einfällt, sei Z, und 
die entsprechende Quantität, die pro Obertlächeneinheit heraustritt, sei 
I. Dann können wir setzen 

I= #(el).1I. 


Um die Form dieser Funktion $ zu bestimmen, teilen wir zunächst 


th N: a 
die Dicke ! in » Schichten von je — Dicke, und bemerken, dass dieselbe 
n 


Formel auf jede Schicht anzuwenden ist. Folglich hat man 


I’ —= E (c, ’ Ve I 


und daher n/ 


BeD— ble, 


„ 
so dass P(c,l) = e*!/\0), wo e die Basis der natürlichen Logarithmen ist, 
und % eine Konstante, die von der Natur des Gelösten und den funda- 
mentalen Einheiten abhängt. Nun ist k offenbar negativ, und indem 
wir den Einfluss des Lösungsmittels nicht in Betracht ziehen, haben wir 
P(e,D)=]1, für den Fall e=0, woraus folgt, dass wir schreiben können 

Dle,t)=me tiere 

oder I =e-tke@L 
Versuche haben gezeigt, dass, wenigstens mit grosser Annäherung, 

g(e)—=1. Setzen wir auch e*= u, dann ist schliesslich 
T= n-“L 
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Bisher ist es stillschweigend angenommen, dass das Licht homogen 
war. Ist dagegen dieses nicht der Fall, so hat man, da « (oder k) und 
/ Funktionen der Wellenlänge sind, die allgemeinere Formel 


Nach dieser Formel wird I’ 1. von der Funktion Z/ abhängen, d. h. von 
der Verteilung der Lichtintensität im Spektrum der Lichtquelle; 2. von 
der Funktion « abhängen, d.h. von der Verteilung der Intensität im 
Absorptionsspektrum der Lösung. Nun haben wir für ein einfaches sym- 
metrisches Kolorimeter, in welchem diese Integration mit dem Auge 
FE ausgeführt wird: 


5 43 
& L= [ uch Id}. Ä 
© 4, d 
& ’ 

g FL -, 

© ], = | we 1IdA. ’ 
# . & 
Bi iq R 
5 Wenn die Einstellung auf Gleichheit erreicht worden ist, 


ee) Tat 


L=L,, 


so dass: 
de) 


[uraraz = uretaa. 


4 4 


Es folgt sofort aus dieser Gleichung, dass Z,e, =L,c,. Denn nimmt 
man zunächst an, dass l,c, >1, e,, oder I,e, =Il,c, —s, so haben wir: 


NE ERS EL 
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5 “ s 
x) ie „ ' „ h 
5 / eubeldi=f ur®® Ida. i 
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Nun ist @=e* >], weil s und %k beide positive Zahlen sind, so dass 


5 die Gleichung nicht gilt. Daher muss s=(, oder 
I, c= L (2. R 
In dem Apparat, welcher soeben beschrieben wurde, war jedoch 
H eine kleine Abweichung von der Symmetrie vorhanden, nämlich, dass, | 
8 obgleich die Belegung in dem elliptischen Ringe entfernt war, noch das 
a Glas zurückblieb. Das Resultat hiervon ist, dass, wenn die Einstellung 
i auf gleiche Intensität gemacht worden ist, 4 = rZL', wo r eine Kon- 

stante ist, so lange die Stellung der Spiegel fixiert bleibt. Daher ist 

die einfache Formel !,c, =L,c, nicht anwendbar. Dieser Mangel an 


Symmetrie zeigt sich hauptsächlich in dem Unterschiede zwischen /, 
und /,, wenn dieselbe Lösung gebraucht und die Einstellung so accurat 
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wie möglich gemacht wurde. Dieser Unterschied war jedoch sehr klein 
(meistens I—2 mm), so dass eine Korrektion dafür auf folgende Weise 
eingeführt wurde. Wendet man die Formel für bomogenes Licht an, 
so ist, wenn die Lösung auf beiden Seiten dieselbe ist, 

wrhreah, 
woraus folgt 


log r 


,-l\= — d. (1) 


c, log u 
Vergleichen wir nun diese Lösung mit einer von Konzentration ec 
so haben wir bei richtiger Einstellung: 


ı 
‘ 


> 


a 7 udn 


Kombiniert man diese Gleichung mit (1), so folgt 


is , +6 

Ma 
anstatt der Formel !,e, =I,c,. Wenn nun die Lösung von Konzentra- 
tion c, die konstante Vergleichsflüssigkeit ist, so ist ersichtlich, dass 6 
eine leicht bestimmbare Konstante ist. 

Es wurde in der That gefunden, dass d ziemlich konstant blieb, so 
dass es möglich war, die Korrektion auf die oben beschriebene Weise 
auszuführen. 

Nehmen wir nun an, dass die Lichtabsorption in den zu verglei- 
chenden Lösungen gänzlich von bloss einem der Ionen herrührt. Die Disso- 
ciation in der Vergleichslösung sei praktisch vollständig, und wir be- 
zeichnen diejenige in der anderen Lösung mit «, so ist dieses die Grösse, 
welche wir zu bestimmen wünschen, und wir haben dann: 

as _I1+6 


c n. 


c hrs 


& 


oder 


Methode der Messungen. 

Es wurde gefunden, dass die Einstellung beträchtlich erleichtert 
wurde, wenn man durch farbige Schichten von nahezu komplementärer 
Färbung beobachtete. Derartige Lösungen befanden sich in einem kleinen 
Absorptionsgefäss mit planparallelen Seiten, welches auf ein kleines Stativ 
gerade hinter das Okular gestellt wurde. Die angewandte Substanz war 
Malachitgrün, dessen Lösungen eine Farbe zeigen, die derjenigen der 
Violursäurelösungen nahezu komplementär ist. Sollte eine Messung an- 
gestellt werden, so wurde der Ring und das Feld auf annähernd gle:che 


NEIN er ar a Se 
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Intensität gebracht. Dann wurde eine stärkere Lösung von Malachit- 
srün so weit verdünnt, bis im Kolorimeter ein nahezu neutrales Grau 
erzeugt wurde; und dann wurde das Absorptionsgefäss eingeschaltet 
und eine Reihe von Messungen gemacht. 

War die Einstellung jetzt nicht richtig, so fand sich neben dem 
Unterschied in der Lichtintensität auch einer im Farbenton, und dieses 
war von grossem Nutzen. Bisher ist die Absorption, welche von dem 
Lösungsmittel herrührt, nicht in Betracht gezogen worden. Sie ist nicht 
von grosser Wichtigkeit, ausser wenn die Höhen der Flüssigkeitssäulen 
sehr verschieden sind, und das war nur der Fali in der ersten Reihe 
von Messungen der Dissociation in Lösungen von Violursäure. Indessen 


or ; al ! . . 
wurde ein Korrektionsfaktor der Form ZE benutzt (siehe Krüss, Kolo- 


rimetrie S. 262), wo a gleich einer Konstante ist und dem Wert gleich 
angenommen wurde, welchen Wild für destilliertes Wasser erhielt, das 
durch mittelfeines Filtrierpapier filtriert worden war. Die Formel mit 
diesem Korrektionsfaktor ist: 


_ lı, 


are 
I 


> 


Die Korrektur war nicht sehr wichtig, ausgenommen in dem oben er- 
wähnten Falle, und in diesem werden die Werte berechnet mit und 
ohne den Faktor gegeben werden, da die Methode des Korrigierens 
im besten Falle unsicher ist. Alle Lösungen waren, ehe sie untersucht 
worden, durch gewöhnliches quantitatives Filtrierpapier filtriert, da es 
unmöglich war, Violursäure zu bereiten, die ganz frei von Staubparti- 
kelchen und Fasern war. 


Wie in allen Fällen wurden die ersten Teile des Filtrats verworfen 
und beträchtliche Quantitäten der Lösungen ('/,—"/, Liter) filtriert, so 
dass Veränderungen der Konzentration beim Filtrieren nicht zu fürchten 
waren. In jedem Falle wurde für eine Messung das Mittel von zehn 
voneinander unabhängigen Beobachtungen genommen. Das Zimmer war 
halbdunkel; nach jeder Einstellung wurde das Ablesen an der Röhre f 
(Figur 2) dadurch ermöglicht, dass ein kleiner Gasbrenner aufgedreht 
wurde, der einen Bogen weisses Papier, welches hinter die Röhre ge- 
stellt war, beleuchtete. Es wurde gefunden, dass die besten Resul- 
tate erzielt wurden, wenn sich das Auge in einiger Entfernung von der 
Röhre e’ befand, und zwar indem man kurz zwischen jedem Intervalle, 
wenn die Flüssigkeit in dem Cylinder stieg oder fiel, hinsah. Geschah 
dies nicht, so wurde das Auge in kurzer Zeit geblendet und müde, und 
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war ganz unfähig die sehr geringen Unterschiede um den Punkt der 
gleichen Intensität zu erkennen. 

Um eine Idee der Genauigkeit zu geben, mit welcher dieser Punk! 
getroffen wurde, mag die folgende Tabelle von 10 aufeinanderfolgenden 
Ablesungen dienen, welche ein Beispiel der Durchschnittsresultate bietet, 
die erzielt werden können. 


Tabelle 2. 
Höhe der Konstantensäule — 16-79 cm. 
Höhen der zweiten Säule. 
14-22 cm 
14-30 
14-31 
14-25 
14-32 
14-50 
14-20 
14-25 
14-35 
14-31 
Mittel 14-28 cm. 


Es ist ersichtlich, dass, wenn das Mittel von zehn Messungen ge- 
nommen wird, der mittlere Fehler dieses Mittelwerts auf einen genügend 
kleinen Betrag reduziert werden kann. 


Versuche mit Lösungen von Violursäure. 
Diese Säure, welche von Baeyer entdeckt wurde, besitzt die Formel: 
NH-—-CO 


EX Ü—= N(OH) 


! 


“N H—-CO 

Die zur Herstellung angewandte Methode war wesentlich die von 
Ceresole!), aber statt des umständlichen Weges, der von Ceresole 
gegeben ist, wurde das folgende schnelle Verfahren eingeschlagen. Tg 
Hydroxylaminhydrochlorat wurden in einer kleinen Menge Wasser ge- 
löst und zu dieser Lösung 145 g krystallisiertes Alloxan gefügt. Das 
Ganze wurde im Wasserbade bei 60— 70° ungefähr 2—3 Stunden 
erhitzt, während oft geschüttelt wurde. Das Alloxan verschwindet und 
wird durch gelbe Violursäure ersetzt, die sich sogar in der Hitze in 


1, Berl. Ber. 16, 1133. 
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»rossen Quantitäten ausscheidet. Lässt man über Nacht stehen, so 
scheidet sich fast alle Violursäure aus. Diese wird nun filtriert und 
init einer kleinen Menge kalten Wassers auf der Filtrierpumpe gewaschen, 
ann aus Wasser bei einer Temperatur von ungefähr 70° umkrystalli- 
siert, filtriert, gewaschen und zuletzt zu konstantem Gewicht bei einer 
lemperatur von 110 — 115° getrocknet. Eine Analyse der erhaltenen 
Säure lieferte folgendes Resultat: 

Berechnet für C,H,N,„O, 26-75°%/, N 

Gefunden 26-83%/, N 

Die so gewonnene Säure ist blass gelb und enthält kein Krystall- 
wasser. 

Im folgenden suchen wir die Konzentration der Violursäureionen 
in einer wässrigen Lösung durch kolorimetrische Mittel zu bestimmen. 
Hierbei berücksichtigen wir nicht die Absorption, welche von der un- 
dissociierten Violursäure herrührt; da aber diese a priori nicht bekannt 
war, musste sie untersucht werden. Wenn wir Violursäure in einer 
wässrigen Lösung auflösen, die eine beträchtliche Menge Chlorwasser- 
stoffsäure enthält, so finden wir, dass die Lösung praktisch farblos ist. 
ausser wenn sie sehr konzentriert ist, und dann hat sie eine blass gelbe 
Farbe. Demnach sehen wir, dass die Absorption, welche durch die 
nichtdissociierte Violursäure ausgeübt wird, unberücksichtigt bleiben darf, 
besonders aber in den verdünnten Lösungen, mit welchen wir zu thun 
haben werden, im Vergleich zu der kräftigen Absorption der Violur- 
siureionen. Das Gleiche kann durch die Thatsache nachgewiesen werden, 


dass alkoholische Lösungen von Violursäure fast farblos sind. 


Die massgebende Flüssigkeit bestand bei allen Versuchen aus einer 
so0-norm. Lösung von violursaurem Natrium, die auf folgende Weise 
bereitet wurde. Eine Lösung von Natriumhydrat wurde dadurch ge- 
wonnen, dass metallisches Natrium in einer Atmosphäre von reinem 
Wasserstoff in kohlensäurefreiem Wasser aufgelöst wurde. Diese Lösung 
wurde vor jeder Berührung mit der Luft behütet und wurde mit reiner 
Bernsteinsäure titriert. Die nötige Menge der Violursäure wurde ab- 
gewogen und hierzu die Quantität der Natriumbydratlösung, welche zur 
Neutralisation bestimmt war, aus einer Bürette eingelassen, und das 
Ganze bis zum richtigen Volumen verdünnt, filtriert und sofort in Ge- 
brauch genommen. Bevor wir weiter gehen, wird es nötig, die Dis- 
sociation in dieser Lösung zu wissen. Diese wird annähernd dieselbe 
sein, wie in einer Kaliumvioluratlösung von derselben Konzentration. 
Da Magnanini die Leitfähigkeit einer Reihe von solchen Lösungen 
bestimmt hat, so wurde aus seinen Resultaten die Dissociation in einer 
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!\so0-norm. Lösung durch graphische Interpolation ermittelt und al: 
Y3.5°/, befunden. Es giebt hier dann immer noch 1-5°,, undissociiertes 
Salz. Nuh zeigten Experimente, welche Magnanini anstellte, dass das 
Absorptionsvermögen einer Lösung von violursaurem Kalium nicht durch 
einen Zusatz von einer beträchtlichen Menge Kaliumnitrat verändert 
wird, obgleich die Dissociation vermindert werden muss. Ähnliche Ver- 
suche, die von mir mit violursaurem Natrium und Natriumchlorid aus- 
geführt wurden, führten zu demselben Resultat, nämlich, dass die Ab- 
sorption, welche von dem nichtdissociierten Salz herrührt, dieselbe oder 
nahezu dieselbe ist, wie jene, welche von den Violursäureionen herrührt 
Wir können daher die !,,.00-normale Lösung von violursaurem Natrium, 
soweit die Lichtabsorption in Betracht kommt, als vollständig dissociiert 
betrachten. Die folgenden zwei Tabellen zeigen die Resultate, welche 
mit Lösungen von Violursäure erzielt wurden. Die erste Tabelle giebt 
die Experimentaldaten, während in der zweiten Tabelle die Dissociationen 
aus jenen berechnet, mit denjenigen verglichen sind, welche aus der 
Leitfähigkeit mittels der Formel « = En 
Messungen). Pr 
Tabelle 3a. 


berechnet sind (Magnaninis 


Konzentr, der Violursäure Höhe der Vergleichslösung Höhe der Säurelösung 


!/ag-normal 181-3 mm 169-0 mm 
!/„ ‚normal 135-0 176-6 
!/ sg8-normal 91.0 172-8 
55.normal 63-1 174-7 
Hier war ö=2.21mm. Will man aus dieser Tabelle zum Beispiel 
die Dissociation in */,,-normaler Violursäurelösung berechnen ohne 
Berücksichtigung des Lösungsmittels, so haben wir zu setzen: c, =! 
=". h=1813, ,= 169.0, ö6=2.21, woraus folgt: 
2 32 Mr 18347 0.0289 
U S. - © ©, 
das heisst: die prozentische Dissociation ist 2-39. Auf diese Weise wurde 
Kolumne 4 der Tabelle 3b berechnet. Die dritte Kolumne giebt die 
Resultate, welche unter Berücksichtigung des Einflusses des Lösungs- 
mittels berechnet worden sind. 


1200» 


Tabelle 3b. Dissociation in Violursäurelösungen. 


Konzentration Dissoeiation Dissociation Dissociation 
der Säure (Leitverm.) in °%, \Kolorim.) in %, iunkorr.) in 9%, 


;a,normal 2.90 2.88 
;jnormal 4-08 4-14 
„3,-normal 5-75 5.74 
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‚normal 8.06 7-97 
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Aus dieser Tabelle wird ersichtlich sein, dass die Dissociation, wie 
sie nach der Lichtabsorption berechnet, im wesentlichen mit der über- 
einstimmt, welche nach den elektrischen Eigenschaften berechnet wurde. 
Die Übereinstimmung in obiger Tabelle zeigt aber auch, dass Ostwalds 
Verdünnungsgesetz die Variation der Lichtabsorption in Lösungen von 
Violursäure von wechselnder Verdünnung darstellt. Dieses lässt sich, 
wie folgt, allgemein ausdrücken. In der Gleichung I’= #-“! I werden 
wir, wenn wir die Lösung eines binären Elektrolyts betrachten, deren 
Farbe gänzlich von einem Ion herrührend angesehen werden kann, klar 
sehen, dass c= = wo «= Dissociationsgrad, und v = Verdünnung (in 


ax\I 


Litern pro Mol). Daher haben wir I’ = # °/ I, woraus hervorgeht, 


Be dass: & 

& e= log u, 

= wo e die Grösse bezeichnet, welche von Bunsen und Roscoe Ex- 
= tinktionskoeffizient genannt worden ist. Wenn wir nun die Gleichung: 
% a? 

—k 

E (1— e)v 

# R 

& benutzen, und setzen a==log u, so erhalten wir das Resultat 

& e? 

: ie 

a?c — ae 


wo e den Extinktionskoöffizient und c die Konzentration des binären 
Elektrolyts bezeichnen, und a eine Konstante ist, die von der Natur 
des Elektrolyts und der Wellenlänge des Lichtes abhängt. Darnach 


sieht man, dass das sogenannte Absorptionsverhältnis, z eine höchst 


veränderliche Grösse ist, wenn elektrolytische Dissociation stattfindet. 


Versuche mit gemischten Lösungen von Violursäure und Salzsäure. 


Wenn einer Lösung von Violursäure eine Säure hinzugefügt wird, 
so wird die Färbung abgeschwächt, und dieses rührt von der Vermin- 
derung der Dissociation her. Es war daher von Interesse, zu unter- 
suchen, ob der Grad dieser Abschwächung sich in Übereinstimmung 
mit den bekannten Gesetzen des Gleichgewichts in Lösungen von Elek- 
trolyten befindet. Die Gleichungen, welche in diesem Falle anwendbar 
sind, sind kurz die folgenden: «,, c,, und k, mögen die Dissociation, 
bez. die Konzentration (in Mols pro Liter) und Dissociationskonstante 
der Violursäure bezeichnen, und «@,, €, Ä, dieselbe Grösse für die an- 
dere Säure, welche sich in der Lösung befindet. Dann ist: 


it 
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ul +g,)—=k(l—a,) 

sy, +.) —=kh,(1—,) 

Die Bestimmung von «, reduziert sich auf die Lösung einer kubischen 
Gleichung; aber ehe wir diesen allgemeinen Fall betrachten, wollen wi: 
zwei Fälle untersuchen, wo die kubische Gleichung sich zu einer quadra- 


(1) 


tischen vereinfacht. Der erstere Fall tritt ein, wenn die andere Säure 
sehr viel stärker als Violursäure ist, d.h. wenn wir k, im Vergleich zu 
k, vernachlässigen dürfen. Wir können das Resultat dieser Annahme 
leicht untersuchen. Die Elimination von «, aus den Gleichungen (1 
führt nämlich zu der Gleichung: 

k,—k)g tie th —h,(k, —k,)} a,’ 


(2) 
+ (ki, —2k,Y)e +h?=0. 
Dividieren wir durch %,, so erhalten wir: 
le /k a® k,? k,? 
Zoll, &'—I-2 4 k «?+[k —22- a +0 
k, a k, 1 + 2 k, + Er, I 1 k, u. 5 
kı k,® u r h 
Da wir nun N und n vernachlässigen können, so folgt: 
io vo. 
+, th) —h = (), (3) 


aus welcher Gleichung der Wert von «, leicht erhalten werden kann. 
Nun von Magnaninis Messungen, k, = 0.0000272, so dass all die not- 
wendigen Daten vorhanden waren. Als starke Säure wurde Salzsäure 
gewählt. Man bereitete die Lösungen, indem die nötige Menge trock- 
ner Violursäure abgewogen wurde, zu welcher dann aus einer Bürette 
ein bestimmtes Quantum verdünnter Chlorwasserstoffsäure eingelassen 
wurde, und dann das ganze bis zum richtigen Volumen verdünnt. Eine 
oder zwei andere Lösungen wurden derart bereitet, dass man abgemes- 


sene Volumina dieser Lösung verdünnte. Wie in den früheren Fällen, 


so wurden auch hier die Lösungen filtriert, ehe sie untersucht wurden 
Die folgende Tabelle giebt die erlangten Resultate. Die in der 7. Ko- 
lumne enthaltenen Zahlen sind für den Einfluss des Wassers korrigiert 


Tabelle 4. 


Dissociation der Violursäure in Lösungen, welche Salzsäure enthalten. 


Konzentration der Dissociation der Violursäure 
I, I ; 
> Somia im Gemisch 
Vırbemilune Salzsäure in reiner im Gemisch im Gemis« 
Lösung (Leitverm.) Kolorim 
!/ normal 0-0003452-n. 152-6 158-9 2.909), 2.34%, 2.47 °/, 
'/, ‚normal 0-0001976-n. 163-8 145-0 4-08 3-50 3.56 
'/, „normal | 0.0003952-n. 100-6 160-1 4-08 3-03 3.10 
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Es wird aus dieser Tabelle ersichtlich sein, dass die Übereinstim- 
mung wiederum ziemlich gut ist. Die Werte in der 6. Kolumne wurden 
vermittelst der Gleichung (3) erhalten, so dass die Vereinfachung in der 
allgemeinen Gleichung gerechtfertigt erscheint. 


Versuche mit gemischten Lösungen von Violursäure und 
Paraoxybenzoösäure. 


Wir können nun zu dem zweiten Falle übergehen, in welchem die 
allgemeine kubische Gleichung zu einer quadratischen reduziert werden 
kann. Wenn nämlich k, =k,, so verschwindet das Glied der dritten 
Potenz in Gleichung (2), und man erhält 

——- Le (4) 

1l— a 4+% 

Die Frage war demnach, eine Säure zu wählen, deren Lösung farblos 
ist, und für welche die Dissociationskonstante der der Violursäure am 
allernächsten steht. Aus Ostwalds Abhandlung über die organischen 
Säuren wurde gefunden, dass die Säure, welche am besten diese Be- 
dingungen erfüllt, Paraoxybenzoösäure war, für welche k = 0-.0000286. 
Diese Säure kann daher in ziemlich passender Weise mit Gleichung (4) 
benutzt werden. Die Lösungen wurden mit einer Probe von Paraoxy- 
benzo@säure hergestellt, welche ich der Güte des Herrn Dr. Paul vom 
hiesigen Laboratorium verdanke. Die Säure war schon mehrmals aus 
Wasser krystallisiert worden und in vacuo getrocknet. Die Werte, welche 
aus Formel (4) berechnet waren, wurden erhalten, indem man k, gleich 
dem Mittel von 0-0000272 und 0-0000286 setzte. Die folgende Tabelle 
zeigt die erhaltenen Resultate. 

Tabelle 5. 


Dissociation der Violursäure in Lösungen, welche Paraoxybenzoösäure enthalten. 


Konzentration der | Proz. Dissociation der Violursäur« 
| 
aus der aus der 


Paraoxybenzol- 
Leitfähigkeit Lichtabsorption 


saure | 


Violursäure 


"normal  0-005128-n. 163-5 165-8 -T: 2.71 Mittel 
139.3 137-9 
V,,‚normal | 0-01064-n. 98.5 170-0 321 
90-4 151-0 
'/, normal | 0-005309-n. 112. 168-0 3:59 


. . . y . . n» . N . 

Auch hier ist die Übereinstimmung befriedigend, so dass Gleichung 

4) mit ziemlich guter Annäherung die Verminderung der Lichtabsorption 
giebt, welche die Gegenwart von Paraoxybenzoesäure bewirkt. Wenn 
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eine Bestimmung gemacht wurde, fixierte man gewöhnlich die Höhe /, 
der gemischten Säurelösung, und dann wurde /, als das Mittel von 
zehn Einstellungen bestimmt. Wie jedoch in obiger Tabelle zu sehen 
ist, wurde /, gelegentlich auf einen neuen Wert gebracht und der ent- 
sprechende Wert von /, aus einer neuen Reihe erhalten, so dass das 
schliessliche Mittel den Durchschnitt von zwanzig Einstellungen dar- 
stellte. Dieses wurde jedoch nicht in jedem Falle gethan, da die damit 
verknüpfte Arbeit für das Auge sehr ermüdend war. 


Versuche mit Lävulinsäure. 

Da die Dissociationskonstante der Lävulinsäure, nämlich 0-0000255, 
auch derjenigen der Violursäure ziemlich nahe liegt, dachte man einige 
Versuche mit dieser Säure zu machen und die Resultate mit derjenigen 
zu vergleichen, welche mittels Gleichung (4) berechnet sind. Eine 
Probe der Säure (von Kahlbaum bezogen) wurde, da sie bei niedriger 
Temperatur (33°) schmilzt, dadurch gereinigt, dass man sie schmelzen 
und dann wieder zum Teil festwerden liess. Die so erhaltenen Krystalle 
wurden herausgenommen und zwischen Blättern von Filtrierpapier ge- 
trocknet. Diese Krystalle wurden dann in Wasser gelöst und die 
Lösung vermittelst der Alkalilösung titriert. Es wurde diese Lösung 
gebraucht, um die gemischten Lösungen herzustellen. Die folgende 
Tabelle giebt die erhaltenen Resultate wieder. 

Tabelle 6. 
Dissociation der Violursäure in Lösungen, welche Lävulinsäure enthalten 

Konzentration der 


Proz. Dissociation der Violursäure 


r . Pr s s de Ss > 
Violursäure Lävulinsäure z.. der ’ E aus der 
Leitfähigkeit Lichtabsorption 


96-8 147-5 | 
113-8 166-9 | 
84-9 144.0 | 
J 
| 
| 


1/, normal 0-00591-n. 
J 
\ 100-5 169-8 
J 
| 


Mittel 
!/, ‚normal 0-01182-n. 


65-97 153-8 


TE F .OO591-n. "7 29 
1snormal ( ‚91-n 76-7 178-3 


4:29 


Die Übereinstimmung ist nicht so gut wie in den vorhergehenden 
Fällen. und es ist zu bemerken, dass die Werte, welche man mit dem 
Kolorimeter erlangte, alle über denjenigen liegen, welche vermittelst 
Gleichung (4) berechnet waren (Kol. 5). Nun liegt die Dissociations- 
konstante der Lävulinsäure schon nicht unbeträchtlich unter der der Vio- 
lursäure. Benutzen wir demnach das Mittel dieser Werte in Gleichung 
(4), so stellen wir die Violursäure als etwas schwächer und die Lärulin- 
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säure als etwas stärker, als sie wirklich ist. Das Endresultat wird 
daher sein, dass die berechnete Verminderung in der Dissociation der 
Violursäure sich als zu gross erweisen wird, so dass die Werte in Kol. 5 
obiger Tabelle kleiner ausfallen, als sie eigentlich sein sollten. Dem- 
nach schien es wünschenswert, die allgemeine Gleichung (2) in diesem 
Falle anzuwenden, und dieses wurde gethan, wie im nächsten Teil er- 
klärt werden wird. 


Versuche mit gemischten Lösungen von Violursäure und Essigsäure. 


Wir kommen nun zu dem allgemeinen Fall, wo die Dissociations- 
konstante der zweiten Säure von derjenigen der Violursäure stark ver- 
schieden ist. In diesem Falle müssen wir die Gleichung: 

(k —k) a’ — th Hk, —h (k, —ka)} a, ? (2 

+ (ki, —2k,’)e, +h’=0 ” 
zu der Bestimmung von «, gebrauchen. Diese Gleichung wurde nun 
auf graphische Weise gelöst. Indem e, konstant bleibt, sind die Vari- 
abelen «,, der Dissociationsgrad der Violursäure, und c,, die Konzen- 
tration (in Mols pro Liter) der anderen Säure. Da die Gleichung in 
jezug auf c, eine lineare ist, können wir leicht einen passenden Teil 
der entsprechenden Kurve aufzeichnen, indem wir die Werte von ec, be- 
rechnen, welche einer Reihe von «,-Werten entsprechen, die das Ge- 
biet des Experiments umfassen. 

Die gewählte Säure war Essigsäure, deren Dissociationskonstante 
k, =0-0000180 ist. Wählen wir die Konzentration ce, = !/,,, so be- 
kommen wir: 

1.453 @® — (180c + 4.265) @® — 0-01 «+ 0.007453 — 0. 

Diese Gleichung giebt die Dissociation « der Violursäure in einer 
'/;‚;"normalen Lösung, welche gleichzeitig Essigsäure von der Konzen- 
tration e enthält. Der verlangte Teil der Kurve wurde vermittelst der 
folgenden Zahlen aufgetragen: 


Angenommene «-Werte Berechnete c-Werte 
0.040 0-00u1125 
0.038 0.003834 
0-037 0-005364 
0-036 0-007013 
0:035 0.008804 
0-.034 0-01077 
0.033 0-01293 
0.032 0-01529 
0.031 0.017854 


0-030 0-02071 
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Die Werte in Kol. 5 der folgenden Tabelle wurden aus der so er- 
haltenen Kurve interpoliert. 


Tabelle 7. 


Dissociation der Violursäure in Lösungen, 


die Essigsäure enthalten. 


Konzentration der Proz. Dissociation der Violursäur 


aus der aus der 
Leitfähigkeit Lichtabsorption 


Violursäure Essigsäure 


‚normal 0-0066-n. 115-4 166-7 3.62 3-55 
0.0132-n. 166-1 


164-5 


3:29 3-27 


310 


106-6 
100-4 


0.0165-n. 


Die Übereinstimmung ist zufriedenstellend, so dass die Theorie für 
den allgemeinsten Fall anwendbar ist. 

Dieselbe Methode wurde bei Berechnung der Resultate mit Lävu- 
linsäure für ",,-normale Violursäurelösung angewandt. Die kubische 
Gleichung ist hier: 

0.2813 @® — (273 + 3984) @® — 0-00794 & + 0.007453 —= 0. 

Die so erhaltenen Resultate wurden zusammen mit den vorher- 
gehenden der Vergleichung wegen gegeben, wie die folgende kleine 
Tabelle zeigt. 


“ Tabelle 8. 


Konzentration der Proz. Dissociation der Violursäure 


aus Gleichung (4) . aus der 
“ Interpoliert u r 
ber. "p Lichtabsorption 


Violursäure Lävulinsäure 


!/, ‚normal 0-00591-n. 3-44 3-58 3-55 
0-01182-n. 3-05 3-16 


Hieraus ist ersichtlich, dass die Übereinstimmung der Kol. 4 und 5 
der obigen Tabelle sehr befriedigend ist. 
Die erlangten Resultate mit Lösungen, welche Violursäure und 


andere (farblose) Säuren enthalten, unterstützen daher im höchsten 
Grade die Annahme, dass sich die Lichtabsorption in der Lösung eines 


Elektrolyts in unmittelbarer Verbindung mit dem Grade der elektro- ? 
Iytischen Dissociation in der Lösung befindet, wodurch die Resultate 14 
Wagners vollständig bestätigt werden. : 

* 


Versuche mit gemischten Lösungen von Violursäure und 
Chlornatrium. 


Arrhenius (diese Zeitschr. 5. 1) untersuchte, gemäss der Theorie 
der elektrolytischen Dissociation, das Gleichgewicht in einer Lösung, 


rec 
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welche eine schwache und eine starke Säure und ihre entsprechenden 
Kaliumsalze enthielt. Wenn wir z. B. Chlornatrium zu einer Lösung 
hinzufügen, welche Essigsäure enthält, so haben wir in der Lösung 
„freie“ Essigsäure und Salzsäure, sowie essigsaures Natrium und un- 
verändertes Chlornatrium. Die theoretisch erhaltenen Resultate wurden 
experimentell von Arrhenius durch eine Methode geprüft, welche ihn 
befähigte, die Konzentration einer bestimmten Art von Ionen in der 
Lösung zu schätzen, nämlich die Geschwindigkeit der Zuckerinversion, 
welcher Vorgang bekanntlich den Wasserstoflionen zugeschrieben wird. 

Nun erschien es wahrscheinlich, dass eine genau vergleichbare 
\ethode, um die Theorie zu prüfen, hier anwendbar war, denn die 
kolorimetrischen Messungen geben genau die Konzentration der „licht- 
absorbierenden“ Ionen in einer Lösung, welche zum Beispiel Salzsäure, 
Violursäure und ihre Natriumsalze enthalten. 

Die Methode, nach welcher die Konzentration der „lichtabsor- 
bierenden“ Ionen berechnet werden kann, ist kurz folgende (vgl. vanLaar, 
Die Thermodynamik in der Chemie). Das Gleichgewicht wird durch 
folgendes Schema gegeben: 


ed Ü& 
HV + NaCl= NaV + HCl 


1l—-—z2 N—z x x 


A, 44 


Die erste horizontale Reihe bezeichnet die Dissociationsgrade, die zweite 
die Symbole der reagierenden Körper (wo V gleich dem Violursäure- 
rest gesetzt wird), und die dritte die Anzahl Mols pro V Liter, wenn 
Gleichgewicht erreicht worden ist. Eine Betrachtung des Gleichgewichts 
zwischen der Violursäure und ihren Ionen giebt: 
(1-2) +a,ali 1a) +) =k Vel—a)(l a) 
oder a1—2) +, gell—r) + qz(1l—-2)+ 
0,2? —=k,V(l—a)(l1—e,). 
Aus Arrhenius’ Isohydrie-Theorem folgt: 
4,2? —=(1—r) (N —r)e, &%. 
Setzen wir diesen Wert für das letzte Glied auf der linken Seite ein, 


so können wir den gemeinsamen Faktor «, (1— x) entfernen, und wir 
erhalten schliesslich: 


1-2), + Am), +2e, +2e,)—=k Vil—a,) (1) 
welches mit (1—2)( N — 2), =r’e,e, (2) 


uns die nötigen Gleichungen giebt. 
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Wenn wir nun annehmen, dass das Lichtabsorptionsvermögen des 
nichtdissociierten violursauren Natriums gleich ist demjenigen der Violur- 
säureionen, so ist es klar, dass die Konzentration der „lichtabsorbierenden“ 
Bestandteile durch den Ausdruck: 

(1— a, +2 

y 

gegeben wird, und um daher den Wert dieses Ausdrucks berechnen 
zu können, brauchen wir die Werte von z und «,. Nun geben die 
Gleichungen (1) und (2) diese Werte nicht, da sie fünf Unbekannte 
enthalten. Wenn wir freilich alle Gleichungen, welche die Theorie giebt, 
niederschreiben, so sind diese Grössen eindeutig bestimmt. Es ist in- 
dessen einfacher eine Annäberungsmethode anzuwenden, wie folgt. Bei 
einer ersten Annäherung können wir «, und x als sehr kleine Grössen 
im Vergleich zu N und 1 ansehen, worauf die Gleichung (1) die ein- 
fache Form annimmt: kV 

MT (8) 


a 


Ahnlich reduziert sich Gleichung (2) auf: 
N, =zaa, 


oder: k,V 
—— (4) 

a4, 

Wenn wir nun «, und x nach diesen Formeln berechnen, so können 


wir die Werte «,, «, und «, als der Konzentration (in reiner Lösung) 


r 


Yy entsprechend betrachten. Dass dieses so ist, wird man gleich sehen, 

wenn die Gleichung für das Gleichgewicht zwischen dem Chlornatrium und 

seinen Ionen niedergeschrieben wird, denn diese Gleichung ist offenbar: 
“ (1—r)e, +{X—2)e, +20, + re) =k, V(l—e,), 


welche mit den schon gemachten Voraussetzungen reduziert wird auf: 


Die successive Annäherung kann nun wie folgt ausgeführt werden. 
Mit”dem Wert x, welcher sich aus der Gleichung (4) ergiebt, berechne 
man «, genauer aus (1), und mit diesem Wert berechne man x genauer 
aus (2). Mit den Endwerten von z und «, berechne man dann schliess- 
‘ . (l—ı)a +28 A . 
lich den Wert von y nt Auf diese Weise wurden die Zahlen 
der dritten Kolumne der folgenden Tabelle berechnet. Die Lösungen 
wurden bereitet, indem passende Mengen von reinem, trocknem Chlor- 
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„atrium (von Merck bezogen) und Violursäure ausgewogen wurden, und 
in dem richtigen Volumen Wasser gelöst. 


Tabelle 9. 


Versuche mit Violursäure-Lösungen, die Chlornatrium enthalten. 


Wert von Konzentration der 
lichtabsorbierenden 
Bestandteile 
(Kolorim.) 


Wert von Wert von k 
Y N 1-24 +2 
V 


64 1 0-000688-n. | 0:000762-n. 
128 | 2 0-000478-n. 0.900563 n. 

Es wird sofort ins Auge fallen, dass die Übereinstimmung sehr 
schlecht ist. Der Grund hiervon kann im Augenblick nicht mit Sicher- 
heit gegeben werden. Es ist nicht wahrscheinlich, dass der Grund in 
dem verschiedenen Lichtabsorptionsvermögen des undissociierten violur- 
sauren Natriums und der Violursäureionen liegt, da einige Messungen, 
welche hierüber angestellt wurden, zeigten, dass der Unterschied, wenn 
einer existiert, nicht gross sein kann. Das Vorhandensein einer Un- 
gleichheit in diesen Grössen, welches nur einen sehr geringen Einfluss 
auf die Resultate mit Säuren wegen der Verdünnung der Vergleichs- 
lösung ausgeübt haben dürfte, könnte jedoch hier möglicherweise mehr 
zur Geltung gelangen. 


Versuche mit gemischten Lösungen von violursaurem Natrium und 
Chlornatrium. 

Diese Messungen wurden in der Absicht gemacht, die Annahme zu 
prüfen, dass das Lichtabsorptionsvermögen des nichtdissociierten violur- 
sauren Natriums praktisch gleich demjenigen der Violursäureionen ist. 
Hierzu werden Lösungen von reinem violursaurem Natrium mit Lösungen 
derselben Konzentration verglichen, die zu gleicher Zeit beträchtliche 
Mengen von reinem Chlornatrium enthielten. Existiert wirklich die 


Tabelle 10. 


Versuche mit gemischten Lösungen von Chlornatrium ınd violursaurem Natrium. 


Konzentration des Höhen (korr.) der Lösungen 


Nal Chlornatriums des 


rn 5 des Gemisches 
in jeder Lösung Natriumviolurats 


Y so0-normal */,,-normal 154-2 151-3 
» er 162.5 160-0 

161-5 158-7 

170-5 170-0 
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Gleichheit im Lichtabsorptionsvermögen, so wird, obgleich das Hinzu- 
fügen von Chlornatrium die Dissociation verhindern muss, da die Lösungen 
nicht isohydrisch waren, eine exakte Kompensation eintreten, und die 
(korr.) Höhen der Säulen bei richtiger Einstellung werden genau die 
gleichen sein. Die vorstehende Tabelle giebt die erhaltenen Resultate. 
Die verschiedenen Messungen wurden mit frischen Lösungen angestellt 


Diese Resultate scheinen zu zeigen, dass das Absorptionsvermögen 


des undissociierten violursauren Natriums ein wenig grösser ist als das- 
jenige der Säureionen. Der Unterschied ist jedoch zu gering, als dass 
er in der Berechnung der Resultate mit den gemischten Säuren in Be- 
tracht zu ziehen wäre. Da nämlich in jenen Versuchen nur 1-5%, des 
vıolursauren Natriums undissociiert blieb, so würde man die ohnehin 
schon kleine Korrektur auf diesen kleinen Rückstand auszudehnen haben, 
so dass der Einfluss auf das Endresultat sicherlich innerhalb des Ex- 
perimentalfehlers sein würde. Es ist auch unwahrscheinlich, dass diese 
kleine Differenz als Grund für die Unterschiede gelten könnte, welche 
in Tabelle 9 beobachtet worden sind. 


Schluss. 


Ein Versuch wurde gemacht, dieselbe Methode auf Paranitrophenol 
und gewöhnliches Dinitrophenol auszudehnen. Diese sind beide Sub- 
stanzen des verlangten Typus, nämlich in wässriger Lösung ist der un- 
dissociierte Körper farblos, während die intensive gelbe Farbe der 
Lösungen von dem Phenolion herrührt. Leider schien das Kolorimeter 
(oder vielmehr das Auge überhaupt) so unempfindlich in diesen Fällen, 
dass keine zulängliche Genauigkeit in der Einstellung erreicht werden 
konnte. Während des Verlaufs dieser Arbeit erschien indessen eine 
Abhandlung von Ewan (siehe vorher), in welcher dargelegt wurde, dass 
die spektrophotometrisch gemessenen Dissociationen in Dinitrophenol- 
lösungen ziemlich gut mit der Theorie übereinstimmten. Es herrscht 
daher kein Zweifel, dass in den Beziehungen zwischen Lichtabsorption 
und elektrolytischer Dissociation ein weites Feld der Untersuchung vor- 
liegt, wie Krüss in seinem Buche schon bemerkt hat. 


Es ist mir an dieser Stelle eine sehr angenehme Pflicht, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professor Dr. Ostwald, für das freund- 
liche Interesse an dieser Arbeit und die mir immer zu teil gewordenen 
Ratschläge meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Ueber die Absorption von Röntgens Strahlen 
durch chemische Verbindungen. 


Von 


V. Novak und O. Sule. 


Die wohlbekannte Entdeckung Röntgens gab selbstverständlich 
\nlass zur einfachen Frage nach der Durchlässigkeit von verschiedenen 
Substanzen für die neu beobachteten „X-Strahlen“ bezugsweise nach 
den Bedingungen dieser Durchlässigkeit. Denn, abgesehen von dem 
physikalischen Interesse, das die neuen Strahlen erregten, war die Er- 
scheinung, dass die Muskel- und Oberhautsubstanz für die X-Strahlen 
sich weit durchlässiger erwies als die Substanz der Knochen, das Auf- 
tallendste bei der neuen Erscheinung. Röntgen selbst hat in dieser 
Hinsicht im allgemeinen Metalle und Metallsalze als für die X-Strahlen 
undurchlässig bezeichnet. Nachdem nun Herr K. Kruis in Prag ganz 
auffällige Verschiedenheiten in der Durchlässigkeit von verschiedenen 
Natriumsalzen gegen die X-Strahlen beobachtet hatte, haben wir eine 
grosse Reihe von organischen und anorganischen Verbindungen auf die 
eben genannte Durchlässigkeit geprüft, um eine Auskunft darüber zu 
gewinnen, in welcher Art und Weise der chemische Charakter der Ver- 
bindungen die Grösse der Absorption bedingt. 

Wir erlauben uns, ohne irgendwelchen Anspruch auf die Priorität, 
die Resultate unserer Arbeit!) hier möglichst kurz zusammenzustellen, 
da wir zu einigen allgemeinen Sätzen gelangt zu sein glauben, welche 
die Lösung der oben aufgestellten Frage in erster Annäherung zu 
geben im stande sind. 

Die Vergleichung des Absorptionsvermögens geschah folgendermassen : 
Die äusserst fein pulverisierten Substanzen wurden in Glasringe (aus 
einer Röhre geschnitten), welche auf einem Blatt Papier mit ein wenig 
Wachs angeklebt waren, möglichst gleichmässig, jedoch sanft hinein- 
gepresst und dann mit einer geschliffenen dicken Glasplatte abgestrichen, 
so dass gleich hohe (0-4 cm) eben begrenzte Schichten (von 1-7 cm 
Durchmesser) der Substanzen zur Prüfung gelangten. Das Papier mit 


!) Mitgeteilt der böhm. Akademie der Wiss. in Prag am 14. Februar 18%. 
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den Ringen wurde nun über eine photographische Platte (Lumiere', 
die, von starkem schwarzem Papier umwickelt, sich in einem Kopier- 
rahmen anstatt der Glasscheibe befand, gelegt und dann 20 bis 25 
Minuten lang den Röntgenschen Strahlen exponiert. Die Intensität 
des primären Stromes betrug 10 Ampere für eine Rhumkorffsche 
Spule von mittlerer Grösse, 

Das auf gewöhnliche Weise auf der Platte hervorgerufene Bild 
zeigte weisse Ringe als Bilder der fast undurchlässigen Glasringe auf 
dem matt grauschwarzen Hintergrunde der Platte. Nun gaben die 
verschiedenen Helligkeiten der Felder im Vergleich zu einander ein 
relatives Mass für die Durchlässigkeit der in den Glasringen sich be- 
tindenden Substanzen, indem die am meisten durchlässigen mehr oder 
weniger, was die Dunkelheit anbetrifft, dem Hintergrunde der Platte sich 
nähern, bis bei den Substanzen, deren Absorptionsvermögen dem des 
(Glases gleich war, die inneren Konturen der Glasringe verschwanden, 
und endlich bei Substanzen, die sich noch weniger als Glas durchlässig 
erwiesen haben, die Bilder der Glasringe noch etwas dunkler als das 
innere — jetzt ganz weisse Feld der Ringe erschienen. 

Um nun den Vergleich der Felder auf einer jeden Platte zu er- 
leichtern, wurde ein Glasring leer gelassen, so dass in dessen Bilde das 
Feld des Ringes in der Dunkelheit dem Felde der ganzen Platte glich. 
Um weiter den Vergleich der Durchlässigkeit von Substanzen auf ver- 
schiedenen Platten zu ermöglichen, wurde immer wenigstens eine von 
den schon untersuchten Substanzen auf die folgende Platte wieder ge- 


bracht, um dann mit den neuen Substanzen verglichen zu werden. 
Flüssigkeiten wurden in Gefässen aus durchlässigem (für die X-Strahlen) 
Material untersucht. 


Die Resultate der auf die beschriebene Weise ausgeführten Unter- 
suchung sind nun kurz zusammengefasst die folgenden: 

Eine grosse Anzahl von organischen Verbindungen, die nur (€, H, 
O und N enthalten, erwies sich als beinahe gleich für die X-Strahlen 
durchlässig. Insbesondere mag hervorgehoben werden, dass sich zahl- 
reiche Benzolderivate (enthaltend die Gruppen OH, (OH),, (OHM ),, XNH,, 
NO, C0,H, COH, NHCH,CO u. s. w.) als gleich durchlässig erwiesen. 

Aus dieser Erscheinung ergiebt sich: 1. dass das Absorptionsver- 
mögen nicht von der Molekulargrösse abhängig ist, im Einklange damit, 
dass auch die gewiss grossen Molekularkomplexe des Tierkörpers und 
auch, wie wir fanden, des Pflanzenkörpers (Holz, verschiedene Teile von 
diversen Pflanzen) für die X-Strahlen durchlässig sind; 2. dass das 
Absorptionsvermögen keine konstitutive Eigenschaft des Körpers darstellt. 
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Auffallend minder durchlässig zeigten sich die Halogenderivate. 
Indem nun die Chlorderivate sich noch mehr oder weniger durchlässig 
zeigten — je nach der Anzahl der Cl-Atome — erwiesen sich Brom- 
derivate als fast undurchlässig und Jodderivate in der untersuchten 
Dicke als gänzlich undurchlässig. Es sei noch bemerkt, dass schon 
>» Atome Brom einen grösseren Einfluss ausüben als 6 Atome Chlor. 
Denn Dibrombenzol absorbiert mehr als Hexachlorbenzol. Ähnliche 
Beispiele wurden in sehr zahlreichen Fällen beobachtet. 


Es lag nun die Vermutung nahe, dass die Ursache des grossen 
Eintlusses der Halogene auf das Absorptionsvermögen in den grösseren 
\tomgewichten derselben gegenüber den Elementen C, H, O0, N zu 
suchen ist, denn die letztgenannten Elemente besitzen alle niedrige 
Atomgewichte. 

Es wurden daher uns zugängliche Elemente von kleinen Atom- 
sewichten untersucht. Diese erwiesen sich als gänzlich durchlässig 
oder nur mässig absorbierend.. Man konnte die Elemente nach dem 
Absorptionsvermögen ganz unzweideutig in folgende Reihe ordnen: 

S—-P;,>4Al>Mg>B:.C, (Luft) 
32 3 27 24 11 12 

Die Reihe stimmt auffallend mit der Aufeinanderfolge der Atom- 
gewichte. Diamant und Bor erwiesen sich im hohen Grade durchlässig. 

Da nun Al und in noch höherem Masse Mg die X-Strahlen sehr 
merklich durchlassen, kann man vermuten, dass das Absorptionsvermögen 
nicht durch den metallischen oder nicht metallischen Charakter der 
Elemente bedingt ist, sondern durch die Grösse des Atomgewichtes. 

Es wurden weiter einerseits Reihen von Salzen desselben Metalles, 
andererseits Reihen von Salzen derselben Säure untersucht. Es ergab 
sich nun, dass sich Salze derselben Säure wieder nach der Grösse des 
Atomgewichtes der Metalle ordnen und zwar in der Reihenfolge: 

NH, <Li<Na<K<Rb 
7 23 39 85 
und weiter 
Be < Mg < (a < Sr < Ba 
9 24 40 s’ 137 

Calciumsalze kommen beinahe gleich den Kaliumsalzen, Strontium- 
salze den Rubidiumsalzen, und wirklich gilt dasselbe auch von den 
Atomgewichten 

Nach den elektronegativen Radikalen liessen sich die Saize auch 
in Reihen zusammenstellen: 
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Karbonate < Nitrate < Sulfate < Chloride < Bromide < Jodide 
Chlorate < Bromate < Jodate 
Phosphate < Arsenate u. s. w. 

Es scheint im grossen und ganzen: dass das Absorptionsvermög: 
der Elektrolyte eine additive Funktion des Absorptionsvermögens 
der Ionen darstellt. Bei zusammengesetzten Ionen scheint es, als wär« 
das Absorptionsvermögen von dem durchschnittlichen Atomgewicht 


abhängig 


So sind z. B. Ammoniumsalze (für NH, > E * — 3.6 berechnet 
durchlässiger als ZLi-Salze. Dieser Umstand wäre im Einklange mit 
der Durchlässigkeit von organischen Substanzen, die vorwiegend nur 
€, H, OÖ und N enthalten. 

Die Abhängigkeit des Absorptionsvermögens von dem wirklichen 
oder durchschnittlichen Atomgewichte liess sich in sehr zahlreichen 
Fällen verfolgen und die Absorptionsfähigkeit teilweise voraussagen. 
Berylliumsalze sind sehr durchlässig, Borsäureanhydrid und Borazotid 
sehr durchlässig, Borax nur teilweise durchlässig. Magnesiumoxyd und 
Aluminiumoxyd sind durchlässiger als die Metalle selbst, S:O,H, und 
5:0, ziemlich durchlässig (mehr als Glas), 7iO, weit weniger durch- 
lässig als SO, u. s. w. 

Die Elemente mit höheren Atomgewichten zeigten meist ein so 
grosses Absorptionsvermögen, dass sie bei der angewandten Schichtdicke 
von 0-4 cm eine vollständige Absorption der X-Strahlen aufweisen, 
so dass kein weiterer Vergleich möglich ist. Es müssen daher dünnere 
Schichten untersucht werden. 

Da das bis jetzt gewonnene Beobachtungsmaterial, sich beinahe auf 
300 Substanzen erstreckend, beim Vergleiche der Einzelresultate zu 
übereinstimmenden Schlüssen geführt hat, kann man, aller Wahrschein- 
lichkeit nach, die oben ausgesprochenen Sätze für die ersten — wenn 
auch vielleicht noch provisorischen — Gesetze des Absorptionsvermögens 
der chemischen Verbindungen gegenüber den X-Strablen betrachten. 
Mit Zusammenstellung eventuell auch quantitativer photometrischer Mes- 
sung von dem ganzen Beobachtungsmateriale, somit auch mit Vermeh- 
rung desselben, sind wir eben beschäftigt. 

Es sei nun gestattet, an dieser Stelle unserem hochverehrten Lehrer 
Herrn Prof. Dr. V. Strouhal für die liebenswürdige Erlaubnis zur Be- 
nutzung der vortrefflichen Apparate des physikalischen Institutes unseren 
oesten Dank auszusprechen. 


Physik. Institut der böhm. Universität zu Prag, Ende Februar 1896 
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92. Über die molekulare Abstammung der Absorptionsbanden der Ko- 
balt- und Chromsalze von A. Etard Compt. rend. 120, 1057—1060. 1895). 
Uhromsulfat, -alaun, -nitrat zeigen im violetten Zustande im Rot eine feine Ab- 
sorptionslinie bei 678—670. Setzt man ein Nitrit zu, so wird die Lösung lila: 
der Streifen ist noch da, nur nach 687—680 verschoben. Durch ein Arseniat wird 
die Lösung grün, behält aber den Streifen an letzterer Stelle. Auch konzentrierte 
Chromsäure zeigt ihn bei 687—680. Dagegen konnte bei Chromylchlorid, Roseo- 
chromsulfat, Kaliumcehromat und -dichromat kein Streifen beobachtet werden. 
Der letzte Umstand spricht dafür, dass der Streifen in der Chromsäure von vor- 
handenem Oxydsalz herrührte) Noch verschiedene andere Chromverbindungen 
zeigen den schwarzen feinen Streifen ungefähr an derselben Stelle. 

Ähnliche, nur nicht so bestimmte Verhältnisse liessen sich an den Kobalt- 
salzen beobachten. Die roten Lösungen zeigen bei ziemlicher Konzentration einen 
Streifen um 650; verdünnt man sie und erzeugt durch Erhitzen unter Zusatz von 
Salzsäure die blaue Färbung, so entsteht plötzlich eine Doppellinie bei 625 und 
613, die beim Erkalten wieder verschwindet. 

Der Verf. schliesst hieraus, dass die Erscheinungen nicht vom Metallatom 
herrühren, sondern dass die Streifen komplexeren Molekeln zukommen. Das Auf- 
treten der Linien beim Kobalt unter Erhitzen zeigt, dass keineswegs jeder be- 
sonderen Absorptionslinie ein besonderes Element entsprechen muss, wie man das 
bei den seltenen Erden geschlossen hatte. Nichtsdestoweniger bleiben bei sehr 
verschiedenartigen Verbindungen desselben Elements gewisse Spektralerscheirungen 
sehr ähnlich, nur verschieben sich die Banden meist und können auch ganz ver- 
schwinden. 

Diese Thatsachen lassen sich vom Standpunkte der Dissociationstheorie nicht 
uur deuten, sondern auch noch bestimmter zusammenfassen, als bisher ge- 
schehen.) W. 0. 


93. Neue Untersuchungen über dig thermochemischen Verhältnisse 
zwischen den Aldehyden, den Alkoholen und Säuren von Berthelot und Ri- 
vals (Compt. rend. 120, 1086—1095. 1895). Folgende Verbrennungswärmen wur- 
den gemessen; die Zahlen gelten für konstanten Druck. Saligenin 8460 K; Sali- 
ylaldehyd 8076 K; Brenzschleimsäure 4938 K; Furfurol 5598 X, Kampholensäure 
13659 K; flüssig 13633 K: Kampholsäure 10492 K. Aus diesen und älteren Zahlen 
ergiebt sich, dass der Übergang des Aldehyds in den Alkohol unter Aufnahme von 
2 H 130 bis 170K sich entwickelt, in die Säure unter Aufnahme von 10488 bis 
SO K. w. 0. 


9. Bildungswärme des Benzoyl- und Toluylehlorids von P. Rivals 
Compt. rend. 120, 1117—1120. 1895). Bei der Verbrennung des Benzoylchlorids, 
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wobei das Chlor in verdünnte Salzsäure übergeführt wurde, ergab sich 7833 K für 
konstantes Volum, 7836 K für konstanten Druck. Die Zersetzung mit Ammoniak 
unter Bildung von Chlorammonium und Benzamid ergab 246 K. Die Verbrennuns:- 
wärmen für o-Toluylchlorid sind 9451 X und 9436 K. Ww. 0 


95. Bildungswärme des Natriumkarbids von de Forerand (Compt. ren 
120, 1215—1218. 1845). Durch Erhitzen von Natrium in Acetylen wurde ei 
Karbid erhalten, welches einen bedeutenden Überschuss von Kohlenstoff enthielt 
aber beim Zersetzen mit Wasser reines Acetylen gab. Mit verdünnter Schwefel- 
saure wurde erhalten 695 ÄK für Na,C,. Die Bildungswärme aus den Elemente: 
tolgt zu —98 und —30K für Diamant oder amorphe Kohle. W. 0. 


96. Über Phtalylehlorid und Phtalid von P. Rivals Compt. rend. 120, 
1218— 121%. 1895). Die Verbrennungswärme des Chlorids ist [8047], 8044 K; die 
des Phtalids [5859], 8842 X; die in Klammern befindliche Zahl bezieht sich wie 
gewöhnlich auf konstantes Volum. Ww. ©. 


97. Leitfühigkeit einiger 3-Ketonester von J. Guinchant ‘Compt. rend 
120. 1220—1223. 1895). Acetylaceton gab eine gute Konstante K = 0-00015: Me- 
thyl- und Äthylacetessigester gaben sehr kleine und wechselnde Leitfähigkeiten, 
ebenso Methylmalonat, Methylcyanacetat, Malonitril. Der Methyl- und Äthylester 
der Acetylmalonsäure gab eine ziemlich grosse Leitfähigkeit, die sich aber so 
schnell vermehrte, dass eine Messung nicht möglich war. 

Die Ester der Cyanacetessigsäure sind ausgesprochene Säuren, deren Na- 
triumsalze die regelmässige Zunahme bei der Verdünnung zeigen; die Konstante 
des Äthylesters ist 0-065, die des Methylesters 0.085. Der Äthylester der Cyan- 
malonsäure endlich ist eine starke Säure mit der Konstante K = 3.6. 

Von den drei letzteren Säuren wurden die Leitfähigkeiten der Natriumsalze 
gemessen, die sich normal erwiesen; die Wanderungsgeschwindigkeiten der be- 
treffenden Ionen sind 28-1, 31-2 und 25-5. w. 0 


.. 


98. Physikalische Eigenschaften des Acetylens: Acetylenhydrat von P 
Villard (Compt. rend. 120, 1262—1265. 1895). Der Dampfdruck des Acetylens 
im festen und flüssigen Zustande ist durch folgende Zahlen veranschaulicht: 
Temp. —% s5 —s1 —70 —60 —50 —40 — 2385 0 +58 115 150 20.2 
Druck 0.69 100 125 22 55 5535 77 132 26-1 30.3 348 37-9 42.5 

Der Schmelzpunkt liegt bei etwa — 81°; festes Acetylen entsteht bei der 
freiwilligen Verdampfung der Flüssigkeit an der Luft, wie bei Kohlensäure. Die 
feste Substanz ist ohne jede Wirkung auf das polarisierte Licht. 

Mit Wasser wird ein Hydrat gebildet, welches 6 H,O enthält. Der Disso- 
eiationsdruck desselben beträgt: 
Druck 5-75 9-4 120 16-4 33-0 
Temperatur 0 +46 +70 +96 +14 

Die Bildungswärme des Hydrats beträgt 154 X, sehr nahe gleich den ent- 

sprechenden Werten für Stickoxydul und Kohlendioxyd. W. 
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99. Äther der aktiven «-Oxybuttersäuren von Ph. A. Guye und Ch. 
Jordan (Compt. rend. 120, 1274—1276. 1895). Die hier untersuchten aktiven 
Stoffe stehen alle im Widerspruch zu den von Guye ausgesprochenen Beziehungen 
zwischen der Drehung und dem Asymmetrieprodukt, wenigstens für die Voraus- 
setzung des regulären Tetra@ders. Dagegen liess sich an verschiedenen Amyl- 
estern der Valeryloxybuttersäure das früher ausgesprochene Summationsgesetz 
hestätigen. w. 0. 


100. Über die molekularen Umwandlungen des Chromhydroxyds von A. 
Recoura (Compt. rend. 120, 1335—1338. 1895). Frühere Arbeiten des Verf. 
haben neben dem gewöhnlichen sechssäurigen Hydroxyd auch ein viersäuriges 
kennen gelehrt. Bleibt das gefällte Hydroxyd längere Zeit mit Natronlauge in 
Berührung, so verliert es noch mehr Hydroxyle; nach drei Stunden ist es in eine 
einsäurige Base übergegangen, die sich augenblicklich in Salzsäure klar löst, aber 
nur ein Äquivalent derselben sättigt, wie sich aus der Bestimmung der Wärme- 
entwickelung ergiebt. Bei noch längerer Berührung mit dem Alkali löst sich das 
Hydroxyd nicht mehr vollständig auf, indem es teilweise in einen nicht basischen 
Körper übergegangen ist. Dieser hat auch seine Löslichkeit in Alkalien ver- 
\oren. Die Veränderungen sind bleibend, denn die entwässerten Hydroxyde be- 
halten auch bei längerem Verweilen unter Wasser ihre Sättigungskapazität. 

Ähnlich wie die Berührung mit Alkalien wirkt die Erhitzung mit reinem 
Wasser. w. 0. 


101. Über eine Formel von Guye von A.Colson (Compt. rend. 120, 1416 
bis 1417. 1895). Mit Bezug auf die Mitteilung von Guye über das Versagen seiner 
Formel für die Oxybuttersäureester (Referat 99) bemerkt der Verf., dass er bereits 
in mehreren früheren Veröffentlichungen zu dem gleichen Ergebnisse gekommen 
sei, und betont, dass die Formel nicht einmal das Zeichen der Drehung richtig 
zu bestimmen gestattet. Auch entwickelt er, warum ihm eine solche Formel wenig 
wahrscheinlich vorkommt. W. 0. 


102. Über die Kampholenlaktone oder -olide von Berthelot und Ri- 
vals (Compt. rend. 120, 1390—13%1. 1895). Das inaktive Lakton, C,,H,,O;, gab 
bei konstantem Druck die Verbrennungswärme 15512 Ä'; das linksdrehende 13541 K. 
Der Unterschied übersteigt nach den Verf. nicht die Versuchsfehler. Die Bil- 
dungswärme der Laktone ist bedeutend grösser, als die der isomeren Säuren. 


Ww. ©. 


103. Lösungs- und Neutralisationswärmen der Kampholensäuren von 
Berthelot (Compt. rend. 120, 1392. 1895). Die Neutralisationswärme der flüssigen 
Säure beträgt im gelösten Zustande 132 K: ein Überschuss von Natron hat keinen 
Einfluss. Beim Auflösen der Säure in Natron wird nahe dieselbe Zahl, 134 K, 
erhalten, so dass die Lösungswärme sehr klein ist. Die feste Kampholensäure löst 
sich in Wasser zu wenig, um gemessen werden zu können; die Auflösung der 
Substanz in Natron giebt 100 K, Ww. oO. 
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104. Über eine neue Methode zur Messung elektrischer Kapazitäten. 
die auf der Empfindlichkeit der Haut beruht von H. Bordier ‘Compt. ren. 
121, 56--59. 1895). Wenn man an die Spule eines Induktionsapparates eine Ka- 
pazität hängt, so giebt es eine bestimmte Stromstärke oder Lage der primäre: 
gegen die sekundäre Spule, bei der eben die Empfindung für den Strom beginnt 
Hat man für eine Reibe von Kapazitäten z. B. die Lage der Spulen bestimmt, sı 
kann man nach dem Anhängen einer unbekannten Kapazität deren Wert aus der 
Stellung der Spule bestimmen, bei der eben Wirkung fühlbar wird. Auf diese 
Weise wurden für zwei Kondensatoren die Werte 0-915 und 0.910 erhalten, wäh- 
rend die Methode mit dem ballistischen Galvanometer 0.912 und 0-415 ergab. 
Auch wurde die Kapazität des lebenden Menschen bestimmt; sie ergab sich 
zwischen 0.002 und 0.003 Mikrofarad, etwa 50 mal grösser, als für einen gewöhn- 
lichen Leiter von der Gestalt des Menschen. Es scheinen also kondensatorische 
Vorgänge im Inneren des Körpers stattzufinden (vgl. 6, 71). Ww. 0 


105. Über die Löslichkeit überschmolzener Flüssigkeiten von L. Bruner 
(Compt. rend. 121, 59—60. 1395). Auf Grund der Versuche von Walker (5, 19% 
über das Zusammentreffen der Löslichkeitskurven des flüssigen und des festen 
Stoffes beim Schmelzpunkt unter einem endlichen Winkel schliesst der Verf. 
dass die Löslichkeit einer überkalteten Flüssigkeit unter dem Schmelzpunkte 
grösser sein muss, als die des festen Körpers. Dieser Schluss wird auch durch 
den Versuch bestätigt, indem die Löslichkeit des überschmolzenen Natriumthio- 
sulfats in wässerigem Alkohol sich viel grösser ergab, als die des festen Körpers 
bei gleicher Temperatur. Der Verf. empfiehlt diesen leicht auszuführenden Versuch 
als eine Demonstration des Satzes, dass zwei Zustände, die nicht untereinander 
im Gleichgewicht sind, es auch nicht in Bezug auf einen dritten Körper sein 
können. W. 0. 


106. Über die spezifische Wärme überkalteter Salze von L. Bruner 
Compt. rend. 121, 60—61. 1895). Es wurde nach der Mischungsmethode die 
spezifische Wärme überkalteten Natriumthiosulfats zwischen 2° und 94° in ver- 
schiedenen Stufen gemessen; der Verf. giebt an, dass die entsprechende Tem- 
peraturkurve ein sehr merkliches Maximum in der Nähe des Schmelzpunktes 
zeige (?). W.o©. 


107. Über das Natriumamid von de Forcrand (Compt. rend. 121, 666% 
1895). Nach einer Beschreibung der Herstellung der Verbindung wird die Lösungs- 
wärme des Natriumamids zu 310-4 K mitgeteilt, woraus sich seine Bildungswärme 
aus den Elementen zu 330-4 K ergiebt; seine Bildung aus Ammoniak und Natrium 
entwickelt 208-4 K. W. 0. 


108. Über einige oxydierende Wirkungen des ozonisierten und des be- 
strahlten Sauerstofls von A. Bresson (Compt. rend. 121, 125—128. 1895). Per- 
chloräthylen wird durch Ozon oder durch Sauerstoff im Sonnenlicht in Trichloracety]- 
chlorid verwandelt, Phosphorchlorür in Phosphoroxychlorid. Auf Phosphortribromid 
ist die Wirkung verwickelter, ebenso auf Phosphorjodür. Ww. 0. 
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109. Die Wirkung der infraroten Strahlen auf Silbersulfid von H. Ri- 
«ollot (Compt. rend. 121, 164—166. 1895). Silberelektroden, die durch 2 Mi- 
nuten langes Elektrolysieren einer Natriumsultidlösung mit schwachem Strome mit 
Schwefelsilber überzogen sind, verhalten sich lichtempfindlich für längere Wellen; 
die Empfindlichkeit nimmt im sichtbaren Spektrum mit abnehmender Wellenlänge 
schnell ab und wird bei F' praktisch null. Unter mittleren Bedingungen werden 
elektromotorische Kräfte von einigen Millivolt erhalten. Nach Seite der langen 
Wellen wurden Ausschläge noch bei 1-32 « Wellenlänge beobachtet. Als Elek- 
trolyt kann jede verdünnte Salzlösung dienen. Der Verf. erörtert die Frage, ob 
es sich hier um einen Thermostrom handelt, indem er die thermoelektromotorische 
Kraft der Kette bestimmt. Es ergiebt sich, dass die Thermokraft ihr Zeichen 
wechselt, je nachdem als Elektrolyt ein Silbersalz oder ein anderer Stoff dient, 
während die Lichtwirkung hiervon unabhängig ist: die bestrahlte Elektrode wird 
immer negativ, während die erwähnte Elektrode in Silbersalzen negativ wird, in 
anderen aber positiv. W. 0. 


110. Über die elektromotorische Kraft der Normalelemente von Clark, 
“ouy und Daniell von C. Limb (Compt. rend. 121, 199—200. 1895). Die Werte 
der elektromotorischen Kräfte in absolutem Masse sind bei null Grad: 

Clark 1-4535 abs. Volt 
Gouy 13928 „ » 
Daniell 1-0943 „, 


” 


Die Anode des Clark war Quecksilber, auf dem ein Stück amalgamiertes Zink 
schwamm. Das Daniellelement war vom Flemingschen Typus, Zink in Zink- 


sulfat d—= 1-400 bei 15°, elektrolytisches Kupfer in Kupfersulfat d = 1.100. 
W. oO. 


111. Spezifische Wärmen der überschmolzenen Ameisen- und Essigsäure. 
Änderungen am Thermokalorimeter von Regnault zum Zweck der Bestimmung 
der spezifischen Wärmen einer grossen Zahl überschmolzener Flüssigkeiten 
von Massol und Guillot (Compt. rend. 121, 208—209. 1895). Mittels des Ther- 
mokalorimeters von Regnault haben die Verf. folgendes festgestellt: Die spezifischen 
Wärmen im festen Zustande sind viel grösser, als die im flüssigen. — Letztere 
nimmt mit der Temperatur ab. — In überschmolzenem Zustande findet eine ge- 
ringe Vermehrung der spezifischen Wärme statt, diese bleibt aber von der Grössen- 
ordnung der Werte für Flüssigkeiten. Daher haben die Flüssigkeiten beim 
Schmelzpunkt ein Minimum der spezifischen Wärme, wie dies auch von Bruner 
Ref. 106) angegeben worden ist. Schliesslich erörtern die Verf. einige Ände- 
rungen des Apparates, um ihn für beliebige Temperaturen brauchbar zu machen, 
und versprechen die mit diesem zu erhaltenden Versuche mitzuteilen. 

Der Ref. kann sich trotz der Bestätigung von zwei verschiedenen Seiten 
nicht dazu entschliessen, die Wendung der spezifischen Wärme beim Schmelz- 
punkt für wahrscheinlich zn halten; denn es ist durch alle genauen Versuche 
bisher bewiesen worden, dass die Temperatur, bei welcher aus einer Flüssigkeit ein 
fester Körper sich ausscheiden kann, in keiner Weise ein ausgezeichneter Punkt 
für die Eigenschaften ist, die die Flüssigkeit als solche besitzt. W. 0. 
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112. Ein neues Säulenelement von Morisot (Compt. rend. 121, 251— 25) 
1895). Das Element besteht aus Kohle in Bunsenscher Chromsäureflüssigkeit 
und Zink in konzentrierter Natronlösung (vgl. 15, 415); um die Einwirkung der 
beiden Flüssigkeiten aufeinander zu verzögern, sind zwei Thonzellen ineinander 
angebracht, welche zwischen sich verdünntes Alkali enthalten. Die elektromotori- 
sche Kraft ist, wie der Ref. a. a. O. angegeben hatte, 2-5 V, und geht beim Ge- 
brauch auf 2-4 herunter; der innere Widerstand etwa 0-8 Ohm. Die Zwischen- 
tlüssiekeit muss von Zeit zu Zeit erneuert werden. Ww. 0 


113. Untersuchungen über die Verbindungen des Quecksilbereyanids mit 
den Chloriden von R. Varet (Compt. rend. 121, 3485351. 1565). Der Verf. hat 
eine Anzahl von Doppelsalzen der im Titel genannten Art hergestellt und auf 
ihre Bildungswärme durch Auflösen in Wasser untersucht. Da die erhaltenen 
Zahlenwerte keinerlei absehbares Interesse besitzen, so unterlasse ich ihre An- 
führung. W. 0. 


114. Thermische Untersuchungen über die Cyanursäure von P. Lemoult 
Compt. rend. 121, 351—354. 1895). Die Verbrennungswärme beträgt 2213 K. Die 
Lösungswärme der wasserfreien Säure in Natron ist 81-9 X, die der wasserhaltigen 
45-1 K. Die Neutralisationswärme ist 126 A; da die Lösung sehr verdünnt ist, 
musste die Verdünnungswärme der aus fester Säure erhaltenen Lösungen auf 
die letztere Konzentration berücksichtigt werden, sie beträgt + 12-1 K. Die Säure 
ist schwach und giebt nur mit Phenolphtalein einen einigermassen brauchbaren 
Farbumschlag mit einem Äquivalent Natron. Die Untersuchung der Stufen der 
Neutralisation ergab für die aufeinanderfolcenden halben Äquivalente Natron: 


38-6, 29.2, 22:0, 21-2, 12-2, 7-OK: ein weiteres Äquivalent gab dann nur noch 
3K, worauf keine Wärmeentwickelung durch Natron mehr erfolgte. Diese Er- 
gebnisse wurden auf andere Weise geprüft und richtig befunden. Kali giebt ganz 
ähnliche Zahlen. Ammoniak giebt in aufeinanderfolgenden Äquivalenten 61, 16-5 
und 10 K: damit ist die Wirkung zu Ende. Ww. Oo. 


115. Verbrennungswärme einiger 3-Ketonäther von J. Guinchant (Compt. 
rend. 121, 354—357. 1895). Die gemessenen Werte sind: 
Acetylaceton 6155 K 6163 K 
Methyl-Cyanacetat 4721 4719 
Methyl-Acetyleyanacetat 6855 6853 
Äthyl-Cyanacetat 6295 6297 
Äthyl-Acetyleyanacetat 8368 8370 
Methylmalonat 5525 5525 
Methylacetylmalonat 1532 7532 
Äthyl-Diacetylacetat 9719 9724 
Methyl-Acetylacetat 5956 5940 
Die Zahlen der ersten Reihe beziehen sich auf konstantes Volum, die der 
zweiten auf konstanten Druck. 
Beim Vergleich analoger Verbindungen machen sich sehr starke konstitutive 
Einflüsse erkennbar. W. ©. 
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116. Bestimmung der bei der alkoholischen Gärung entwickelten 
Wärmemenge von A. Bouffard (Compt. rend. 121, 357—360. 1895). Da die 
Berechnungen aus den thermochemischen Angaben wegen des grossen Einflusses 
ler Versuchsfehler unsicher sind, so hat der Verf. versucht, die Gärungswärme 
ınmittelbar im Kalorimeter zu bestimmen und ist zu recht übereinstimmenden 
Werten zwischen 234 und 237 K gelangt. W. 0. 


117. Lösungs- und Bildungswärmen der Natrium- und Kaliumeyanurate 
von P. Lemoult (Compt. rend. 121, 375— 5378. 1895). Die Lösungswärme des 
wasserfreien Mononatriumsalzes ist — 49-1 K; die des Salzes mit einem Mol. 
Wasser —88-6 K. Das Dinatriumsalz giebt —17-8K, das Trinatriumsalz + 14-7 K. 
Von den Kaliumsalzen wurde nur das erste und zweite erhalten: die Lösuneswärme 
des ersten ist wasserfrei — 85-7 K, mit einem Mol. Wasser — 108-5 K. Das zweite 
Salz ist wasserfrei und löst sich mit — 62.1 K. Der Verf. knüpft an diese Zahlen 
mehrere Rechnungen, unter anderem auch solche, die sich auf das verlassene 
„Prinzip der grössten Arbeit“ stützen. Wozu? W. ©. 


118. Untersuchungen über die Verbindungen des Quecksilbereyanids 
mit Bromiden von R. Varet (Compt. rend, 121, 398—400. 1895). Eine Anzahl 
Doppelsalze wurden hergestellt und auf ihre Lösungswärme untersucht. Die Lö- 
sungen lassen teilweise das Vorhandensein von Cyanionen erkennen, indem sie 


mit Pikrinsäure Isopurpurate geben. W. 0. 


119. Über die Bildung des Selenwasserstoffs von H. P&labon (Compt. 
rend. 121, 401—404. 1895. Flüssiges Selen absorbiert Selenwasserstoff in grosser 
Menge und lässt ihn beim Erstarren wieder austreten; daher ist die Menge des 
letzteren, die man nach schnellem Erkalten in der Röhre findet, von der Menge 
des Selens abhängig. Der Verf. hat, um diesen Fehler zu vermeiden, neue Ver- 
suche mit möglichst geringem Selenüberschuss angestellt und den Einfluss der 
Temperatur dabei untersucht. Die Ergebnisse werden gut durch die Formel von 
Gibbs dargestellt: Inp/p= M/T+HNmT+S, 
wo p der Druck des Wasserstoffs, p” der des Selenwasserstofis ist; M, N und $ 
sind Konstanten und In bedeutet den natürlichen Logarithmus. Die Werte der 
Konstanten sind M = 13170, N = 15-53, S = 119.88. Die Diskussion der Gleichung 
zeigt, dass für 7T= M/N das Verhältnis p”’/ p’+p”) einen Maximalwert hat; es 
ergiebt sich 7— 848 oder t—= 575° Die Versuche bestätigen diesen Schluss, dass 
die relative Menge des unzerlegten Selenwasserstoffs bei 575° einen Maximalwert 
hat; zwar sind die Werte oberhalb dieser Temperatur alle etwas grösser als die 
berechneten, doch nicht sehr erheblich. 

Ferner kann man nach bekannten Formeln die Verbindungswärme L des 
Selenwasserstoffs aus der Veränderlichkeit der Zusammensetzung mit der Tempe- 
ratur berechnen, man erhält 
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man sie von vornherein auf molekulare Mengen bezieht): führt man die Wert: 
ein, so erhält man m’L — — 174K, während Fabre — 180 gefunden hat. 
W. 0. 


120. Über nitrosubstituierte Stoffe von Matignon und Delagny (Compt 
rend. 121, 422—424. 1895). Folgende Verbrennungswärmen für konstantes Volum 
und konstanten Druck wurden gemessen: 

o-Nitrophenol 886 6882 A 
p-Nitrophenol ;895 6891 
o- Nitrobenzoösäure - 7304 
m - Nitrobenzoösäure 3 7270 
p-Nitrobenzo@sänre i 1288 
p-Nitroacetanilid 9592 9689 
Nitrobenzaldehyd 8003 

Bei der Besprechung seiner Ergebnisse übersieht der Verf. geflissentlich die 
konstitutiven Unterschiede der Werte, obwohl sie gelegentlich recht bedeutend 
sind, um die bekannten annähernden additiven Verhältnisse hervorzuheben. 

W. 0. 


121. Über die Explosion der endothermen Gase von L. Maquenne 
Compt. rend. 121, 424—427. 1895). Berthelot hat (Compt. rend. 108, 613) ge- 
zeigt, dass Gase, die sich unter Wärmeentwicklung zersetzen, durch eine hinrei- 
chend starke einleitende Explosion zur explosiven Selbstzersetzung gebracht wer- 
den können. Der Verf. hat sich vorgesetzt, zu untersuchen, ob in solchen Gasen 
auch eine Explosionswelle hervorgebracht werden kann. Stickstoffoxydul lässt 
sich, wenn es in einem Glaskolben enthalten ist, durch 0-1 g Quecksilberfulminat 
explodieren, so dass der Kolben mit einem Geräusch, wie bei der Explosion des 
Knallgases zerschmettert wird. Es bildet also wahrscheinlich leicht eine Welle 
aus; der Verf. hat dies noch nicht untersucht. Acetylen bleibt unter gleichen 
Verhältnissen fast unverändert. Wird es in eine starke Bleiröhre gebracht und 
steigenden Angriffen durch Knallquecksilber ausgesetzt, so tritt erst bei 1g Knall- 
quecksilber die explosive Zersetzung ein: die Welle geht durch 7 bis Sm und 
verlöscht dann. Stärkere Ladungen bedingen keine längeren Wege. 

Der Verf. weist darauf hin, dass verflüssigte endothermische Stoffe unter 
Umständen zu gefährlichen Explosionen Anlass geben können. W. 0. 


122. Untersuchungen über die Verbindungen des Quecksilbereyanids 


mit den Jodiden von R. Varet (Compt. rend. 121, 499—501. 1895). Es wurden 
einige Doppelsalze in bekannter Weise untersucht. Die Prüfung mit Pikrinsäure 
ergab das Vorhandensein erheblicher Mengen von Cyanionen in den Lösungen, 
was sich aus dem grossen Widerstande der komplexen Jodquecksilberverbindungen 
gegen elektrolytische Dissociation bezüglich des Quecksilbers erklärt. Der Verf. 
wendet statt dieser Betrachtung weniger geeignete thermochemische an. W.O. 


123. Untersuchung der latenten Verdampfungswärmen der Ketone der 
Fettreihe, des Oktans, Dekans und zweier Kohlensäureäther von W. Luginin 
Compt. rend. 121, 556—558. 1895). 
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Dipropylketon 15-94 20-76 143-9 Kal. 
Methylbutylketon 82.91 20.70 127-6 
Diäthylketon 90.54 20-74 102.5 
Methylisopropylketon 88.67 20-78 "94.04 
Methyläthylketon 103-44 21-13 79-54 


Dekan 60-83 19.98 159-5 
n-Oktan 70-92 20-32 124.9 


Diäthylkarbonat 72.85 21-53 126-3 
Dimethylkarbonat 87-87 21-76 90-30 


In erster Reihe stehen die latenten Wärmen für 1g Flüssigkeit, in zweiter 
die Konstante der Regel von Trouton (oder vielmehr Pictet); man sieht, dass 
sie innerhalb der Gruppe viel weniger schwankt, als von Gruppe zu Gruppe. In 
dritter Reihe sind die Siedepunkte bei 76 cm angegeben. W. O0. 


124. Untersuchungen über das Cyanür des Lithiums, Magnesiums und 
Kupfers von R. Varet (Compt. rend. 121, 598—599. 1895). Gelöstes Lithium- 
hydroxyd giebt mit Blausäure 29.3 K. Magnesiumsulfat und Baryumcyanür geben 
52K unter Fällung von Baryumsulfat, was die Neutralisationswärme 30 K für 
Mg OH), ergiebt. Um die Neutralisationswärme des Kupfercyanürs zu finden, 
wurde Kupferjodür mit Cyanquecksilber zersetzt, wobei 128 K entwickelt werden; 
die Neutralisationswärme folgt hieraus gleich 144 K für CuCN. Ww.o 


125. Bemerkung über die antiseptische Wirkung phenylsubstituierter 
Fettsäuren (Chem. News 71, 15—16. 1895). Gegen reine und sporenfreie Kulturen 
von Anthrax bacilli wirken die Homologen der Phenylessigsäure um so stärker, je 
höher das Molekulargewicht ist. Folgende Tabelle zeigt diese Verhältnisse. 
Phenylessig-_ Phenylpropion- Phenylbutter- 

säure säure säure 

Zurückhaltung 700 nz 1900 2500 

Tötung 200 450 600 1000 
Die Zahlen geben die Gewichte Wasser auf ein Gewichtsteil Säure an. W. O. 


Phenol 


126. Bericht über die 1894 veröffentlichten Atomgewichtsbestimmungen 
von F. W. Clarke (Chem. News 95—97: 105—106; 167: 179—180. 1895). Im Auf- 
trage der Amerikanischen chemischen Gesellschaft hat ein Komitee die im Jahre 
1894 über Atomgewichte ausgeführten Arbeiten in sehr dankenswerter Weise 
zusammengestellt; da alle gemessenen Zahlen angeführt sind, so kann der Bericht 
fast so gut wie die Originale benutzt werden. W. O0. 


127. Eine dynamische Theorie des elektrischen und lichttragenden Mit- 
tels. II. Teil: Theorie des Elektrons von J. Larmor (Phil. trans. 1595, 695 
bis 743. Auszug des Verf. Proc. Roy. Soc. 58, 222—228. 1895). „In einer früheren 
Abhandlung über diesen Gegenstand ist gezeigt worden (Phil. trans. 1894, 719 
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bis 822. Proc. Roy. Soc. Nov. 1893), dass mittels eines rotationselastischen Äthers. 
der sich im übrigen wie eine vollkommene Flüssigkeit verhält, eine vollständig« 
Darstellung der Mac Cullaghschen optischen Theorie erzielt werden kann, und 
dass dasselbe Mittel eine vollständige Darstellung der elektromotorischen Erschei- 
uungen in der Theorie der Elektrizität ermöglicht. Die ponderomotorischen elek- 
trischen Kräfte wurden andererseits aus dem Energieprinzip abgeleitet, als die 
Arbeit der überschüssigen Energie im Felde, wobei die Bewegung der Körper im 
Felde als langsam im Vergleich mit der Strahlung vorausgesetzt wurde. Es stellte 
sich heraus, dass zum Zweck der Erzielung des richtigen Vorzeichens für die elektro- 
dynamischen Kräfte zwischen Stromsystemen die Annahme eines Stromes als einfach 
eines Wirbelringes im flüssigen Äther ausgeschlossen war: dass aber diese Schwierig- 
keit dadurch beseitigt werden konnte, dass man den Strom als eine Fortführung 
von Elektrons oder kleinen elektrischen Ladungen durch den freien Äther ansah. 
wodurch der Strom thatsächlich zu einem Wirbel von einem Typus gemacht wurde, 
dessen Stärke durch Induktion seitens benachbarter Ströme verändert werden 
kann. Ein Elektron erscheint natürlich in der Theorie als ein Mittelpunkt oder 
Kern rotierenden Zwanges, welcher in dem rotationselastischen Äther in demselben 
Sinne eine dauernde Existenz haben kann, wie ein Wirbelring in einer gewöhn- 
lichen vollkommenen Flüssigkeit der theoretischen Hydrodynamik. 

„In der vorliegenden Abhandlung ist eine weitere Entwickelung der Theorie 
des Elektrons bewerkstelligt worden. Zunächst sind die Schlüsse bezüglich der 
ponderomotorischen Kräfte vollständiger entwickelt, die sich ergeben, wenn man 
ein Stromelement ds als eine gesonderte Entität betrachtet, und die in der 
früheren Arbeit nur angedeutet waren. Es wurde behauptet, dass eine derartige 
Hypothese zu einem inneren Zwange eines Leiters, der einen Strom enthält, führen 
würde, abgesehen von den Ampereschen Kräften, welche auf jedes Element des 
Leiters rechtwinklig zu seiner Länge wirken. Obwohl dieser Zwang bezüglich 
des Leiters im ganzen zu einem Gleichgewicht in sich führt, so würde er im 
Falle eines flüssigen Leiters wie Quecksilber zu einer Änderung des Flüssigkeits- 
druckes führen, welche von gleicher Grössenordnung wäre, wie die Ampereschen 
Kräfte, und daher unter den Bedingungen beobachtbar sein müsste, unter denen 
die letzteren leicht erkannt werden können. Versuche, die in dieser Hinsicht 
von den Professoren Fitz-Gerald und Lodge angestellt worden sind, haben 
zu rein negativen Ergebnissen geführt,, so dass kein Grund zu dem Schlusse vor- 
liegt, dass das gewöhnliche Stromelement id; nicht für die Entwickelung einer 
dynamischen Theorie verwendet werden dürfte. 

„Dieses Ergebnis wird völlig bestätigt, wenn wir die Eigenschaften des Feldes 
solcher Ströme untersuchen, die durch die Bewegung von Elektrons hervorgerufen 
werden. Es kann kein Zweifel darüber bestehen, dass ein einzelnes Elektron als 
ein unabhängiges Element des Mittels für dynamische Zwecke behandelt werden 
kann; so dass die elektrodynamischen Beziehungen, die aus einer statistischen 
Theorie bewegter Elektrons abgeleitet werden, auf einer viel sichereren Grundlage 
ruhen werden, als die, welche aus der Verwendung eines hypothetischen Strom- 
elementes gewöhnlicher Art stammen, falls beide einander widersprechen. 

„Nun wird gezeigt, dass eine innere Einheit im Äther, von der Form eines 
Elektrons e, welcher mit der Geschwindigkeit X, 9, 2) bezüglich der ruhenden 
Menge des Äthers sich bewegt, einer Kraft e ıP, Q, R) unterworfen ist, die durch 
Gleichungen von der Gestalt 
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P=cy—bz— dF/dt— dP/dx 
gegeben ist, worin (a, b, ec) die Strömungsgeschwindigkeit des Äthers ist, in wel- 
chem sich das Elektron befindet, und dem „curl“ von (F, @, H) dergestalt gleich 
ist, dass letzterer Maxwells Vektorpotential ist, welches durch die Formel 
vom Typus 

z u SER, d\ı1 

’ = r n.. / (Ba = Can) r ni 

gegeben ist, und wo # das elektrostatische Potential bedeutet, welches von den 
Elektrons im Felde herrührt, so dass = c?Ye/r, wo ce die Geschwindigkeit der 
Strahlung ist. Diese Gleichungen werden als gültig erwiesen, nicht nur für Be- 
wegungen des Elektrons, die im Vergleich mit der Strahlung langsam erfolgen, 
wie in der früheren Abhandlung, sondern ohne Rücksicht auf den Betrag der An- 
näherung an diesen Grenzwert; es sind somit die Strahlungserscheinungen selbst 
in die Untersuchung eingeschlossen. 

„Ein Volumelement eines unelektrischen Mittels enthält ebensoviele positive 
Elektrons, als negative. Die Kraft P, @, R) strebt eine elektrische Scheidung 
im Element hervorzubringen, indem sie es in entgegengesetzter Richtung bewegt; 
sie führt zu einem Strome in Falle eines Leiters, dessen Elektrons teilweise frei 
sind, und zu einer elektrischen Polarisation im Falle eines Dielektrikums. dessen 
Elektrons paarweise zu polaren Molekeln verbunden sind. Im ersten Falle ist 
das Mass der Wirkung dieser Kraft auf einen Strom von Elektrons (w, v, w',) 
gleich Pu’ + Qu’ + Rw’: daher identisch mit der elektrischen Kraft, wie sie in 
der gewöhnlichen Theorie der konstanten Ströme definiert wird. Im Falle der 
Dielektrika stellt sie die gewöhnliche elektrische Kraft dar, welche Polarisation 
hervorruft. So lange ein Strom am Fliessen verhindert wird, ist die pondero- 
motorische Kraft, die auf das Volumelement des Mittels wirkt, von elektrostati- 
scher Herkunft und rührt von der etwaigen Polarisation des Mittels her, denn da 
das Element unelektrisch ist, enthält es gleichviele positive wie negative Elek- 
trons. Wenn aber ein Strom fliesst, so heben sich die beiden ersten Glieder von 
P, @, R) nicht auf, sondern addieren sich, da die Zeichenwechsel des Elektrons 
gleichzeitig mit dem Zeichenwechsel seiner Geschwindigkeit stattfindet; es ergiebt 
sich so eine elektrodynamische Kraft auf das Volumelement: 

X Y,ZD=(rec—wbwa—u,ub— va), 
wo aber (w, ©, w') der wahre Strom bewegter Elektrons ist, nicht der gesamte 
geschlossene Strom u, v, w) von Maxwell, welcher die rotatorische Verschieb- 
ung des freien Äthers neben dem Fluss der Elektrons enthält. 

„Die so abgeleite elelftrische Kraft ‘P, Q, R) stimmt mit der ursprünglich 
von Maxwell (Collected Papers 1, 45U—512) aus der unmittelbaren Betrachtung 
seines konkreten Modells des elektrischen Feldes mit freien Rädern zur Dar- 
stellung der Elektrisierung erhaltenen überein. Es ist von Helmholtz und an- 
deren hervorgehoben worden, dass die dynamische Untersuchung in seinem Trea- 
tise diese Gleichungen gar nicht ergiebt, wenn alle Glieder beibehalten werden; 
thatsächlich beruht diese Analyse auf der Benutzung von Stromelementen, die eine 
unvollständige Darstellung ergeben insofern, als sie über die Entstehung eines 
Stromes keine Auskunft geben, der durch elektrische Scheidung im Volumelement 
des Mittels entsteht. 

„Die ponderomotorische Kraft (X, Y, Z) steht rechtwinklig zur Richtung des 
wahren Stromes und ist genau gleich der Ampereschen in den gewöhnlichen 
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Fällen, wo der Unterschied zwischen dem wahren und dem gesamten Strome un- 
merklich ist. Von Maxwells Ergebnis unterscheidet sie sich dadurch, dass sie 
den wahren Strom an Stelle des gesamten enthält; d.h. die Kraft bewirkt Bewe- 
gung eines Elements eines materiellen Körpers, aber nicht des freien Äther: 
selbst. In dieser Hinsicht ist sie auch von der Hypothese verschieden, die der 
Helmholtzschen neueren Behandlung der Beziehungen zwischen bewegter Materie 
und Äther zu Grunde liegt. 

„Betrachten wir ein einzelnes Elektron, so ist a,b,e die Strömung des Äthers 
an seiner Stelle. Betrachten wir ein Volumelement mit den enthaltenen Elektrons, 
so wird /a, b, ec) der ausgeglichene oder Mittelwert der Ätherströmung im Volum- 
element; sie ist geschlossen, weil der Äther inkompressibel ist, und stellt somit 
die magnetische Induktion von Maxwell dar. 

„Beteiligt sich magnetische Polarisation des Mittels an der Kraft, so muss 
a,b. ce, in zwei Teile getrennt werden: einen Teil ie, 3, y. welcher vom Mittel 
als Ganzem herrührt, und der unabhängig von der Umgebung des Elementes ist, 
und einen anderen, der die Wirkung der Polarisation in der unmittelbaren Nach- 
barschaft darstellt; der erste Teil ist natürlich die magnetische Kraft von Max- 
well. Ähnliche Betrachtungen finden bezüglich der elektrischen Kraft in einem 
polarisierten Dielektrikum statt; es ist offenbar angemessen, sie so als der mag- 
netischen Induktion, nicht der magnetischen Kraft entsprechend zu definieren. 
Alsdann wird aus der unmittelbaren Betrachtung der Kreisbewegung der Elektrons 
gezeigt, dass ausser der elektrodynamischen Kraft in einem Volumelement des 
materiellen Mittels noch eine magnetische Kraft besteht, die von einer Potential- 
funktion !/,K (@® + 3° -+- y® herrührt, und eine Kraft elektrischen Ursprungs, die 
von einem Potential K— 1 /8nc*. P?+ Q*+ R?, abgeleitet ist. Trägt das Ele- 
ment eine elektrische Ladung von der Dichte o, so besteht auch eine Kraft 
o'P,Q, R. Neben diesen letzteren Kräften auf das polarisierte Element bestehen 
auch Zwänge wegen der Wechselwirkung der benachbarten Teilchen, in welchen 
die wesentliche Erklärung der Erscheinungen der Elektrostriktion und Magneto- 
striktion zu finden ist. 

„Weiter ist als ein Beispiel dieser ponderomotorischen Kräfte der durch 
Strahlung bewirkte mechanische Druck untersucht, mit dem Ergebnis von Max- 
well, wenn das Licht auf einen undurchsichtigen Körper fällt: an der Grenzfläche 
zwischen zwei durchsichtigen Mitteln besteht ein Druck gleich dem Maxwell- 
schen A, multipliziert mit 1— «"*. 

„Der Unterschied zwischen dem wahren und dem gesamten Strome ist praktisch 
unwesentlich ausser in Fragen bezüglich der elektrischen Schwingungen und in 
optischen Fragen. Der übrige Teil der Theorie ist demnach wesentlich im Hin- 
blick auf optische Anwendungen entwickelt worden. Es war am Ende der früheren 
Abhandlung eine kurze Skizze der Methode, die optische Dispersion zu behandeln, 
gegeben, und es war nachgewiesen worden, dass dieselben Prinzipien unmittelbar 
zu Fresnels Formel für die durch Bewegung des materiellen Mittels, welches 
das Licht durcheilt, in dem Ather hervorgebrachte Wirkung auf die Geschwin- 
digkeit des Lichtes führt. In dieser letzteren Beziehung stimmt die Theorie mit 
einer neueren Diskussion von Lorentz über die Fortpflanzung optischer und 
elektrischer Wirkung durch bewegte Mittel überein. 

„Es wird eine eingehende Theorie der optischen Fortpflanzung durch trans- 
darente und opake wägbare Mittel gegeben, auf der Grundlage, dass es ‚die ent- 
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halteren Elektrons sind, die die Veränderung der Fortpflanzungsart gegen die im 
{reien Äther herrschende bewirken. Die Dispersionstheorie von Mac Cullagh 
wird in einem früheren Teile der ersteren Abhandlung physikalisch gedeutet; doch 
ergiebt sich aus derselben Gedankenreihe, welche dort auf die Cauchysche Theorie 
angewendet worden war, dass molekulare Dimensionen im Vergleich mit der Wellen- 
länge zu klein sind, als dass ein in Betracht kommender Teil der wirklichen 
Dispersion auf diesem Wege statisch gedeutet werden könnte. Die Rotationsdis- 
version, die natürliche wie die magnetische, ist indessen eine Strukturerscheinung; 
und dies erklärt ihre Kleinbeit im Vergleich mit der gewöhnlichen Dispersion. 

„Was die gewöhnliche Dispersion anlangt, so wird für den Fall eines vollkommen 
nichtleitenden Mittels eine Formel gefunden, nämlich «= 1+ 4/9? — p?), wo 
>a/p die Periode ist, die dem gleichen Typus zugehört, wie eine neulich von 
Helmholtz auf einem abstrakten, das Prinzip der kleinsten Aktion benutzenden 
Wege abgeleitete, wobei eine Elektrontheorie benutzt wird, die indessen mit der 
hier entwickelten nichts zu thun hat. Dass diese Formel eine gute Darstellung der 
experimentellen Thatsache für gewöhnliche durchsichtige Mittel ist, wird allgemein 
anerkannt; namentlich da sie nötigenfalls auf geringe, nicht selektive Absorption 
erweitert werden kann, wenn man die Mitbewegung der freien Elektrons nach der 
Weise der gewöhnlichen Leitung in Betracht zieht. Herrscht diese Art allge- 
meiner Undurchsichtigkeit vor, so stimmt das in der Abhandlung erhaltene Ergeb- 
nis mit den hauptsächlichen Eigenschaften der metallischen Fortpflanzung; so wird 
hei genügender Leitung der reelle Teil des Quadrats des Brechungskoöffizienten 
negativ, und der reelle Teil des Koöffizienten selbst kann kleiner als eins werden, 
während gewöhnlich die Dispersion anormal ist. 

„Werden die Erscheinungen bewegter Mittel behandelt, so kann der Einfach- 
heit wegen die Dispersion ausser Betracht gelassen werden. Es wird gezeigt, dass, 
wenn der in der ersten Abhandlung entwickelte Gesichtspunkt, dass alle dyna- 
mischen Eigenschaften der Materie aus den Verhältnissen der Elektrons mit oder 
ohne eigene Trägheit in einem rotationselastischen Äther abgeleitet werden können, 
aufrecht erhalten wird, dass alsdann das negative Ergebnis des Michelson- 
Morleyschen Versuches „zweiter Ordnung‘ über den Einfluss der Erdbewegung 
auf die Lichtgeschwindigkeit in der Theorie eingeschlossen ist; in der That wird, 
gemäss einer Bemerkung von Fitz-Gerald und Lorentz, die etwas später in 
derselben Weise von dem letzteren entwickelt worden ist, die optische Wirkung 
zweiter Ordnung gerade kompensiert durch die eine Wirkung zweiter Ordnung 
auf die Länge der bewegten Arme von Michelsons Apparat, welcher durch seine 
Bewegung durch den Äther gleichzeitig mit der Erde hervorgerufen wird. 

„Da gemischte dynamische und statistische Theorien von Elektrons oder an- 
deren Grössen eine schwierige Behandlung erfordern, namentlich, wenn sie, wie 
hier, bis zu kleinen Grössen zweiter Ordnung getrieben wird, sind die Formein 
dieses Teils der Arbeit unabhängig nach zwei sehr verschiedenen analytischen 
Methoden entwickelt worden. Zuerst ist der gewöhnliche Vorgang eingehalten 
worden, nach dem die fundamentalen cyklischen Beziehungen des freien Äthers, 
welche seine dynamischen Eigenschaften als Differentialgleichungen erster Ord- 
nung darstellen, durch passende Änderungen der Bedeutung der enthaltenen Vek- 
toren so erweitert werden, dass dieselben Gleichungen auch auf wägbare Mittel 
Anwendung finden, wobei die Vektoren Mittelwerte über das Volumelement dar- 
stellen. Das andere Verfahren besteht darin, dass die Dynamik des einzelnen 
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Elektrons entwickelt und das Ergebnis statistisch zum Einschluss aller der ver- 
schiedenen Wege angewendet wird, auf welchen der elektrische Strom aus de: 
Bewegungen des Elektrons im wägbaren Mittel entsteht. 

„Die so aus dem Elektron als dem Grundelement entwickelte Theorie kanı, 
in einer Form aufgestellt werden, welche unabhängig ist von der dynamischen 
Hypothese eines rotierenden Äthers. Maxwells formelle Gleichung des elek- 
trischen Feldes kann an Stelle der Hypothese benutzt werden, obwohl, wie ic) 
glaube, eingewendet werden kann, dass eine solche abstrakte Prozedur weder so 
einfach, noch so anschaulich ist und auch nicht so leicht zum intuitiven Erfasseı 
der Beziehungen führt, wie die konkretere von der hier benutzten Art. 

„Die genaue Konstanz der Wellenlänge der Spektra unter verschiedenen Be- 
dingungen kann dem Einflusse der Strahlung auf die Molekel zugeschrieben wer- 
den, welche sie in einem konstanten (oder nahe konstanten) Zustande stetiger 
Bewegung erhält, dem ein Minimum der gesamten Energie bezüglich ihrer vor- 
bestimmten konstanten Momente entspricht. Auch wird nach der Analogie mit 
der physischen Astronomie hervorgehoben, dass die harmonischen Schwingungen, 
in welche das Spektroskop die Strahlung einer Molekel teilt, viel zahlreicher sein 
können, als die Koordinaten, die ihre relativen Bewegungen kennzeichnen: dass 
daher Beziehungen halbdynamischen Charakters zwischen den Spektrallinien ent- 
deckt werden können, ohne dass es wahrscheinlich gemacht wird, dass wir jemals 
von ihnen bis zu der wirklichen Gestaltung des molekularen Gebildes vordringen 
können. 

„Was schliesslich nur die Theorie des rotierenden Äthers und der Elektrons 
als einziger Grundlagen für die Materie anlangt. so ist es möglich, die Trägheit 
der Materie mit der elektrischen Trägheit der Elektrons zu identifizieren, wenn 
wir nur ihre Kerne klein oder zahlreich genug annehmen. Und die Thatsache, dass 
diese Kerne freie Perioden elastischer radialer Schwingungen haben, die keiner Däm- 
pfung durch Strahlung unterworfen sind, erinnert uns an die pulsatorische Theorie 
der Gravitation, wie sie von Hicks und Bjerknes entwickelt worden ist. Eine 
nachgewiesene Beziehung zwischen elektrischen und Strablungserscheinungen und 
der Gravitation ist nicht vorhanden, so dass wir zur Zeit überhaupt nicht gehalten 
sind, eine bestimmte Erklärung der Gravitation vorzubringen. Der Zweck dieser 
Bemerkung ist nur, zu zeigen, dass ein rotierender Äther nicht unfähig ist, auch 
eine solche Wirkung in seine Eigenschaften einzuschliessen.“ 

So weit der Verf. Der Ref. möchte nur an diesen neuen, bemerkenswerten 
Versuch der Ausbildung eines dynamischen Bildes für die optischen und elek- 
trischen Erscheinungen die Bemerkung knüpfen, dass die Notwendigkeit, mit dem 
„Elektron“ die charakteristischen Eigenschaften der elektrischen Energie in 
die Materialien zum Aufbau des Bildes hineinzunehmen, ein wertvolles Zeugnis 
dafür ist, dass ein rein mechanisches Bild eben zur Zeit (und wohl auch in 
aller Zukunft) nicht möglich ist. In ähnlicher Weise ist auch vor kurzer Zeit 
(Galitzin, Wied. Ann. 56. 78) eine Molekulartheorie unter Verwendung elektro- 
dynamischer Hilfsbegriffe entwickelt worden, deren Existenz gleichfalls ein im- 
plizites Zugeständnis für die Unzulänglichkeit rein mechanischer Erklärungsver- 
suche ist. Solche Erscheinungen lassen hoffen, dass die allgemeine Anerkennung 
der reinen Energetik als der zur Zeit sachgemässesten wissenschaftlichen Methode 
nicht mehr allzufern ist. Wir befinden uns gegenwärtig bezüglich dieser Fragen 
auf einem Standpunkte ähnlich dem der alten Alchvmisten: wie die aus Blei durch 
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passende Zuthaten Gold machen wollten, so wollen wir aus mechanischer Energie 
‚\urch passende Zuthaten alle anderen Energieformen machen. Bisher sind solche 
Produkte immer noch als nicht probehaltig erwiesen worden; die unbefangene 
Anerkennung dieser wissenschaftlichen Thatsache ist aber unzweifelhaft wichtiger 
fir den Fortschritt, als die Fortsetzung des Suchens nach dem Stein der Weisen. 
W. O0. 


128. Über die spezifische Wärme der Gase von Silvio Lussana (Il Nuovo 
Cimento (4) 2, 327 — 355. 1895; siehe auch diese Zeitschr. 16, Ref. 166). Durch 
experimentelle Bestimmung der mittleren spezifischen Wärme der Luft für ver- 
chiedene bestimmte Temperaturintervalle bei wechselnden Drucken wird einmal 
nachgewiesen, dass die spezifische Wärme der Luft bei konstantem Druck, bezogen 
auf die Gewichtseinheit, mit zunehmendem Druck wächst. Es gilt sehr angenähert 
die Formel 9 = a+b(P—1)-+c P—12, wo cp die spezifische Wärme bei kon- 
stantem Druck, P den vorhandenen Druck, a, b, ce Konstanten bedeuten, deren 
Wert sich mit der Temperatur ändert. c war negativ. Sodann hat sich ergeben, 
dass die mittlere spezifische Wärme der Luft bei konstantem Druck auch mit 
steigender Temperatur wächst; und soweit die Versuche reichen — das grösste 
Intervall erstreckt sich von 30 bis 205° — scheint mit wachsender Temperatur 
sich die Konvexität der Linie zu vermindern, die die Werte von c» als Funktio- 
nen des Druckes darstellt. M. Le Blanc. 


129. Charakteristische Gleichung und Wärmekapazität des Wasser- 
dampfes von Alberto Manaira (Il Nuovo Cimento (4) 2, 365—373. 1895). Für 
die Clausiussche Zustandsgleichung findet Verf. mit Hilfe der Battellischen 


Bestimmungen folgenden Ausdruck 


— 1.24%2 B 
p 1 34.38 7° _ 0.004465 


50T v— Vu 10 -+ 0-0v1U21344)* 
der die Beziehung zwischen Druck, Volum und Temperatur des Wassers im flüs- 
sigen und im gasförmigen Zustand darstellt. Schliesslich werden mit Hilfe der 
von Morera gegebenen Beziehungen ce, und c,, die spezifischen Wärmen des ge- 
sättigten Wasserdampfs bei konstantem Volum und konstantem Druck, bei ver- 
schiedenen Temperaturen berechnet. 
t c c 
20° 0.283116 0.393941 
40 0.283145 0.394111 
60 0.283207 0.394750 
80 0.283325 0.395849 
100 0.283531 0.396838 
120 0.283855 0-4U 0810 
140 0.254364 0.405762 
160 0.285038 0.412606 
180 0.285991 0.422850 
200 0.287258 0.437616. 
Diese Zahlen weichen erheblich von den alten Regnaultschen Messungen, 


. 1. ei . c P i . 
weniger von neueren ab. So hat Jäger bei 94° "al 1-33 gefunden, aus obiger 


r er . u o 0 cp ko 4 q 
Tabelle ergiebt sich zwischen 80° und 100 . 1-39. ud 
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130. Über die thermischen Eigenschaften der Dämpfe von A. Battel)j 
(II Nuovo Cimento (4) 2, 97—115. 1895). Teil VI: Über die Dichte von flüs- 
sigem Äther, Schwefelkohlenstoff und Alkohol bei den Drucken ihr: r 
gesättigten Dämpfe. Da durch die gegebenen empirischen Gleichungen zweiten 
Grades die Dichten bei den verschiedenen Temperaturen nur sehr ungenau berech- 
net werden können, gebe ich die experimentell gefundenen bezw. die aus diese 
mit Hilfe einer Kurve abgeleiteten Zahlen in folgenden Tabellen wieder. 


Äther. 


0.7510 0.7000 753°. 0.6480 120° 0.5740 0-4655 
0-7460 0.6950 ep) 0.6410 125 0-5630 0-4510 
0-7400 O.HRaU 85 0.6350 130 0.5520 0.4370 
0.7350 i 0.6840 IT 0.6270 135 0.5400 0.4230 
0:7300 0.67% 9 0.6225 140 0.5280 0-4090 
0.7250 0-65730 100 0.6120 145 0.5160 0.3930 
0-7200 0.6670 105 0.6040 150 0-5040 0-3860 
0.7120 0.6600 110 0.5950 155 0.4910 0.3650 
0-TV50 0.6540 115 0.5850 160 0.4780 0.359) 


Sschwefelkohlenstoff. 


1-3140 22 105° 1-1320 165° 1-0100 225° 0.8570 
1-3070 .22: 110 1-1220 170 1-0000 230 | 0.8390 
1-3000 . 115 1-1120 175 0.390U 235 0-823U 
1.2950 ; 1-2070 120 1-1010 180 0.4780 240 . 0.8060 
1:2860 35 1:1980 125 1:-0910 185 0.9660 245 | 0.7890 
1-2780 1:1920 130 1-0810 190 0.9540 20 00-7700 
1:2700 1-1840 135 1-0710 195 0-.9420 255 | 0.7500 
1-2620 1:1760 140 1-0610 200 0.9280 260 0-726U 
1:2550 ö 1.1680 145 1-0510 205 0-9140 262 . 0.7100 
1:2490 SI 1-1590 150 1-04 10 210 0.9000 264 0.6960 
1-2420 NE 1-1500 155 1-03 10 215 0.8850 IHN 0.650 
1:2350 1-1410 160 1-0200 220 0.8700 


Alkohol. 


0.8090 ‘ 0.7820 95 0-7270 150° 0.6430 0-5120 
0.8070 0.7780 100 0.7200 155 0.5350 0-4990 
0.8050 BY 0-7740 105 0-712U 160 0.626 0-487U 
0-8030 55 0.7700 0.7050 165 0.6160 0-4720 
0.8010 60 0.7650 5 0.6980 170 0.6050 0.4530 
0.7990 65 0-7600 PL 0.6900 175 0-5990 0-4300 
0.7960 To 0.7550 25 0-6830 180 0.5870 237 041% 
0-7930 75 0.7500 { 0.6750 185 0.5720 0.3900 
0.7900 s0 0.7450 35 0.6670 190 0.5590 0.3760 
0.7870 85 0.7390 0-65580 200 0.5370 

0.7850 v0 0.7340 ö 0.6500 205 0.5240 


Berechnet man mit Hilfe der Clausiusschen Formel, die die Beziehungen 
zwischen Druck und Volum der Dämpfe bei verschiedenen Temperaturen gut dar- 
stellt (diese Zeitschr. 14, Ref. 374. 1894), die spezifischen Volumina vorliegender 
Flüssigkeiten bei verschiedenen Temperaturen, so zeigen die berechneten Werte 
von den gefundenen grosse Abweichungen. M. Le Blanc. 
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131. Über den Gebrauch der Methode der Abkühlung bei kalorime- 
trischen Messungen von A. Bartoli (ll Nuovo Cimento (4) 2, 135— 143. 1895). 
In einer früheren Arbeit ist von Bartoli und Stracciati die spezifische Wärme 
des Quecksilbers zwischen 0° und 30°, bezogen auf Wasser, bestimmt worden 
diese Zeitschrift 19, Referat 192). Die Messung geschah, indem Platinkugeln in 
einem Wasser- und in einem Quecksilberkalorimeter abgekühlt wurden. Regnault, 
iessen Zahlen abweichen, hatte in der Weise gearbeitet, dass er die Abkühlnngs- 
seschwindigkeit des Quecksilbers mit der des Wassers verglich, woraus dann leicht 
die spezifische Wärme des ersteren gefunden werden kann. Um den Grund dieser 
Abweichung aufzufinden, hat Verf. auch nach der Regnaultschen Methode ge- 
arbeitet und bei Anwendung der nötigen Vorsichtsmassregeln befriedigende Resul- 
tate bekommen. Wurde dagegen die Flüssigkeit nicht genügend gerührt, wie es 
bei Regnault der Fall war, so erhielt er die Regnaultschen zu niedrigen Werte. 

M. Le Blanc. 


132. Über die Volumänderung des Thalliums beim Schmelzen und über 
seine thermische Ausdehnung im flüssigen Zustand von Giulio Pacher (ll 
Nuovo Cimento (4) 2, 143—155. 1895). Da die neuerdings von Töpler (diese 
Zeitschr. 16, Ref. 565) experimentell bestimmte Volumänderung des Thalliums mit 
früheren Angaben nicht übereinstimmt, wurde die Bestimmung wiederholt und die 
Töplerschen Werte als richtig befunden. Als Ausdehnungskoöffizient für das 
flüssige Metall in der Nähe des Schmelzpunktes wird 0.000128 angegeben. 

M. Le Blanc. 


133. Über Korrektionen bei thermochemischen Messungen von A. Bar- 
toli und E. Stracciati (Estr. d. Gazz. chim. ital. 24, 1—7. 1894). Es werden 
die Fehlerquellen besprochen, vor denen man sich bei thermochemischen Bestim- 
mungen zu hüten hat, und eine Tabelle gegeben, in der unter Berücksichtigung 
der neuesten Messungen die mittlere spezifische Wärme des Wassers für die Tem- 
peraturintervalle von Grad zu Grad berechnet ist, die zwischen 8° und 28° vor- 
kommen. Die Tabelle ist mit Hilfe folgender Formel ausgerechnet: 

@ —= 1-.006880000 £ — 0:000278000 2? — 0.000002050 1? + 
+ 0-000000253750 1% — 0-000000002600 8°. 
() bedeutet die Anzahl kleine Kalorien, — Wasser von 15° als Einheit —, die 
nötig sind, um lg Wasser von 0° auf t° zu erwärmen. M. Le Blanc. 


134. Findet beim Verdampfen leitender und stark flüchtiger Flüssig- 
keiten Elektrizitätsentwickelung statt? von P. Pettinelli (Il Nuovo Cimento 
4) 2, 36—39. 1895). Selbst bei Anwendung eines empfindlichen Thomsonschen 
Quadrantelektrometers unter Zuhilfenahme eines Kondensators konnte nicht die 
geringste Elektrizitätsentwicklung beim Verdampfen von Flüssigkeiten, die sich 
auf einer Metallplatte befanden, mit Sicherheit nachgewiesen werden. Die ge- 
brauchten Flüssigkeiten waren Propyl- und Allylaldehyd, Aceton und verdünnte 
Lösungen von Metallbromiden in Äthyl- und Methylalkohol. M. Le Blanc. 
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135. Über den elektrischen Widerstand der Metalle in verschiedenen 
Dielektrika. Teil I: Über die Widerstandsänderung des Kupfers 
Petroleum von P. Grimaldi und G. Platania (Il Nuovo Cimento (4) 2, 39—4\. 
1895). Sanford hatte vor einigen Jahren die Leitfähigkeit eines und desselben 
Kupferdrahtes in verschiedenen Dielektrika bestimmt und sie verschieden gefunde: 
diese Zeitschrift 11, Referat 431). Bei Wiederholung dieser Messungen hatt- 
dann Carhart keine Unterschiede finden können. Verf. haben nun diese Unter- 
suchungen aufgenommen und für Kupfer gefunden, dass in der That seine Leit- 
tähigkeit in Petroleum 1-00015 beträgt, wenn die in Luft — 1 gesetzt wird. Zur 
Messung bedienten sie sich zweier Kasten aus Kupfer, in deren Axe sich Kupfer- 
drähte befanden. Letztere waren an dem einen Ende des Kasten angelötet, wäh- 
rend sie vom zweiten isoliert waren. Trat der Strom an letzterem in die Drähte 
ein, so ging er folglich weiter bis zu den Kasten und kehrte nun um, um die 
Kasten entlang zu laufen. Diese zwei Kasten bildeten zwei Zweige der Wheat- 
stoneschen Brücke. Der eine wurde weiterhin mit Petroleum gefüllt 


M. Le Blanc. 


136. Über die Idee von Bartolomo Bizio betreffs der Lösungen von M 
Bellati (Il Nuovo Cimento (4) 2, 49-58. 1895). Bizio wird als Vorläufer van’'t 
Hoffs hingestellt. M. Le Blanc. 


137. Anomalien des elektrischen Widerstandes der Lösungen bei der 
Temperatur der grössten Diehte von Silvio Lussana (Estr. d. Attid. R. Accad. 
dei Fisioeritiei (4) 7, 1—12. 1895). Deguisne hatte den Befund von Lussana, 
dass bei der Temperatur des Dichtemaximums eine Anomalie des Leitvermögens 
vorliege, nicht bestätigen können (diese Zeitschr. 15, Ref. 499. 1895. Lussana 
wiederholt deswegen seine Messungen und kommt zu Ergebnissen, die seinen frü- 
heren entsprechen. M. Le Blanc. 


138. Über eine neue Formel zum Ausdruck des spezifischen Brechungs- 
vermögens von Flüssigkeiten von F. Zecchini (Gazz. chim. 25, 269— 285 1895. 
—]1 


Verf. bevorzugt die Formel und führt mit ihr die Rechnungen aus. 


M. Le Blanc. 


d 


139. Über eine Änderung der Mohrschen Wage und einen einfachen 
Apparat zur Messung der Volumina fester Körper von R. Guglielmo {R. Accad 
dei Lincei, Estr. (5) 3, 299—303. 1894). Um auch für kleine Flüssigkeitsmengen 
die Mohrsche Wage mit genügender Genauigkeit anwenden zu können, soll ihr 
ein Fläschchen mit einem Gegengewicht beigegeben werden, das gerade das Gleich- 
gewicht herstellt. Das Gewicht des Wasserinhaltes des Fläschchens dient als Ge- 
wichtseinheit für eine Reihe von Bruchgewichten, die auf der einen oder der an- 
deren Seite zugelegt werden müssen, um Gleichgewicht zu erhalten, wenn dies 
Fläschchen mit spezifisch leichteren oder schwereren Flüssigkeiten als Wasser ge- 
füllt ist. Zur Bestimmung des Volums fester Körper wird ein Gefäss vorgeschlagen, 
das einen abgeschliffenen und eingefetteten Rand hat, in dessen Ebene sich eine 
Platin- oder Glasspitze befindet, bis zu der die Flüssigkeit aufgefüllt wird. Mit 
einer Bürette werden die Flüssigkeitsvolumina vor und nach Einbringen des festen 
Körpers gemessen, die Differenz ist gleich dem Volum des festen Körpers. 

M. Le Blanc. 
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140. Über die Anwendung neuerer physikalischer Methoden zur Beur- 
teilung von Milch, Wein und Bier von E. Beckmann (Forschungsberichte über 
Lebensmittel u. s. w. 1895, 367—382). Wenn auch die Ergebnisse der hier nieder- 
selerten Untersuchungen zunächst in Hinblick auf praktische Fragen gewonnen 
worden sind, so soll doch nicht unterlassen werden, darauf hinzuweisen, dass auch 
in diesem Gebiete bereits sich die Anwendung der neueren Methoden der physi- 
kalischen Chemie mit einigem Erfolg geltend macht. Es sind die Erscheinungen 
\r Gefrierpunktserniedrigung, der Siedepunktserhöhung und der elektrischen Leit- 
{ähiekeit zur Beurteilung der genannten Stoffe herangezogen worden, und es ist 
:ezeigt worden, welcher Art die Schlüsse sind, die in jedem einzelnen Falle aus 
en erhaltenen Ergebnissen gezogen werden können. Besonders lesenswert ist die 
Einleitung über die Tragweite der Ergebnisse derartiger Messungen, in welcher 
auf naheliegende und demnach auch häufig begangene Fehler hingewiesen wird, 
die bei der Deutung solcher Messungen möglich sind. Ww. 0. 


141. Quantitative Studien über die chemische Wirkung des Lichtes bei 
der gegenseitigen Zersetzung der Oxalsäure und des Eisenchlorids von G. Le- 
moine (Ann. ch. ph. (7) 6, 433—559. 1895). Die sehr ausgedehnte Arbeit bietet 
eine eingehende Studie über den angegebenen Gegenstand und gestattet keinen 
entsprechenden Auszug. Von der Zusammenstellung der allgemeinen Ergebnisse, 
die der Verf. am Schlusse giebt, ist nachstehend das wichtigste mitgeteilt. 

Die Zersetzung hört im Augenblicke auf, wo das Licht aufhört; eine gege- 
bene Gesamtdauer der Insolation bringt dieselbe Wirkung hervor, ob sie stetig 
oder in Zwischenräumen stattgefunden hat. Eine Verzögerung am Anfange ist 
nicht bemerkbar, und die vorgängige Belichtung der einzelnen Reagentien hat 
keinen Einfluss auf die Geschwindigkeit der Reaktion. Die Temperatur hat zwi- 
schen 0% und 50° keinen erheblichen Einfluss. Dagegen muss die Qualität des 
Lichtes in Betracht gezogen werden. Es wird gezeigt, dass sich die Absorption 
durch die gelbrote Mischung genügend durch eine summatorische Formel mit vier 
Gliedern darstellen lässt, d.h. dass man das Licht als aus vier verschiedenen 
Strahlen zusammengesetzt ansehen kann. Auch ergiebt sich, dass Schichten, deren 
Dieken sich umgekehrt wie die Verdünnungen verhalten, innerhalb ziemlich weiter 
Grenzen (1:10) gleiche Absorption ausüben. 

Auf Grund dieser Voraussetzungen kann man nun die Absorption in Gefässen 
von verschiedener Schichtdicke berechnen, indem man die weitere Annahme macht, 
dass das Gemisch von Eisenchlorid und Oxalsäure sich wegen der Farblosigkeit 
der letzteren wie eine entsprechend verdünnte Eisenchloridlösung verhält. (Dies 
scheint nicht ganz berechtigt, da durch die Wechselwirkung der beiden Stoffe eine 
Ferrioxalsäure entsteht, deren Kaliumsalz das bekannte grüne, komplexe Ferri- 
oxalat ist. Allerdings wird die Menge der in der sauren Flüssigkeit vorhandenen 
komplexen Säure nicht sehr gross sein; doch ist eine Bestimmung dieser Menge 
erwünscht und ausführbar. Ref.) Der Versuch stimmt angenähert mit der Rech- 
nung; der Verf. nimmt an, dass die vorhandenen Abweichungen von der chemi- 
schen Absorption herrühren; ein weiterer Grund könnten die eben erwähnten Um- 
stände sein. 

Ebenso hat der Verf. die Verminderung der Wirkung, welche bei dem län- 
geren Gebrauch einer Flüssigkeit eintritt, als durch die Verminderung der Absorp- 
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tion bedingt darzustellen vermocht und zwischen Versuch und Rechnung genügen. 
Übereinstimmung gefunden. 

Wird das Reaktionsgemisch mit Wasser verdünnt, so ändert sich die Ge- 
schwindigkeit bei gegebener Lichtwirkung in einem anderen Verhältnis, als der 
Änderung der Absorption allein entsprechen würde. Zieht man aber den der A)- 
sorption gehörigen Anteil ab, so zeigt sich der Rest in Übereinstimmung mit dem 
Einflusse, den die Verdünnung auf die Zersetzung des Reaktionsgemisches in der 
Wärme, ohne Lichtwirkung, ausübt. Diese letztere Parallele zwischen der Wir- 
kung des Lichtes und der der Wärme ist dann weiter bezüglich der Wirkung vo 
UÜberschüssen der einzelnen Reagentien, sowie fremder Stoffe verfolgt worden, und 
es hat sich immer Übereinstimmung herausgestellt. Daraus geht hervor, dass 
durch den Eintluss des Lichtes die Reaktionsgeschwindigkeit der freiwilligen Zer- 
setzung (die bei den niederen Temperaturen unmerklich klein ist) nur proportional 
beschleunigt wird. Dem Ref. erscheint dies Ergebnis als das wertvollste der gan- 
zen Untersuchung. 

Der Verf. hat nun die Veränderlichkeit der chemischen Wirkung des Sonnen- 
lichtes je nach den verschiedenen atmosphärischen und astronomischen Umständen 
untersucht. Ferner hat er die Intensität des Lichtes mit der auf eine unendlich 
dünne Schicht umgerechneten chemischen Wirkung verglichen und eine angenä- 
herte Proportionalität gefunden. Er fasst (in einigem Gegensatze zu der eben er- 
wähnten viel zutreffenderen Geschwindigkeitsbetrachtung) diese Thatsache so auf, 
dass das Licht eine gewisse vorbereitende Arbeit zu leisten habe, bevor die Re- 
aktion, die exothermisch ist, stattfinden kann. Demgemäss versucht er, die Menge 
der Lichtenergie zu bestimmen, welche zu dieser chemischen Arbeit erforderlich 
ist, findet aber für diese chemische Absorption unbestimmbar kleine Werte. In 
einer späteren Arbeit gedenkt er auf diese Frage zurückzukommen:; hoffentlich 
erlangt dann die andere richtigere Betrachtung den Vorrang. w. 0. 


142. Über ein Hydrat des Arsentrisulfids und seine Zersetzung durch 
Druck von W. Spring (Zeitschrift für anorg. Chemie 10, 1s5—188. 1595). Aus 
einer salzsauren Lösung von arseniger Säure erhält man durch Fällen mit Schwe- 
felwasserstoff, Auswaschen und Trocknen in der Kälte ein Hydrat des Arsentrisul- 
fids von der Formel As,S,.6H,O, dessen Volum grösser ist. als die Summe der 
Volume von wasserfreiem Sulfid und flüssigem Wasser. Der Verf. erwartete daher. 
dass sich diese Verbindung durch Druck zersetzen lassen müsste, und fand diese 
Erwartung bestätigt. Bei 6000 bis 7000 Atm. fliesst aus der zusammengepressten 
Masse Wasser aus, und der Rückstand geht zu einem Körper vom Aussehen des 
geschmolzenen Auripigments zusammen. Ww. ©. 


143. Bestimmung der Brechungsexponenten isotroper Substanzen aus 
Molekularformel und spezifischem Gewichte derselben. Vorläufige Mitteilung 
von H. Staigmüller (7 S. Stuttgart 1895). Es werden gewisse Zahlen für die 
verschiedenen Atome aufgestellt, die der Verf. Atompotenzen nennt: summiert 
man diese für alle in einer Molekel enthaltenen Atome und bildet aus der Summe 
S den folgenden Ausdruck: 


n = | /3zı-ıla 1 
u Ka Bi, 
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wo p das Molekulargewicht und d die Dichte ist; es ergiebt sich dann der Brech- 
ungskoeffizient n der Formel gemäss. Eine Tabelle zeigt den Grad der Überein- 
stimmung: die Abweichungen steigen über eine Einheit der zweiten Stelle des 
Brechungskoöffizienten. 

Für Gase wird eine einfache Formel aufgestellt, nach der der Überschuss 
über eins beim Brechungskoöffizienten sich additiv aus Atomkonstanten zusammen- 
setzt. Bekanntlich lassen sich sämtliche Molekularrefraktionsformeln auf dies 
Schema zurückführen, so dass insofern die Formel des Verf. nichts neues ent- 
hält. Aber es ist ebenso bekannt, dass bei Gasen das additive Schema nicht zu- 
trifft. 

Der Ref. kann somit in keiner dieser Formeln einen Fortschritt sehen. 

W. 0. 

144. An Account of the Smithsonian Institution, its Origin, History, 
Objeets and Achievements (Washington 1895). Von G. B. Goode, dem zweiten 
Schriftführer der Smithsonian Institution, ist ein kurzer Abriss der Geschichte und 
eine Schilderung der Thätigkeit dieser Anstalt mitgeteilt worden, welcher ein 
interessantes Bild von der Wirksamkeit derselben giebt. Für die Entwicklung 
wissenschaftlicher Interessen in Amerika ist diese Anstalt von der allergrössten 
Bedeutung gewesen; aber auch die allgemeine Wissenschaft schuldet ihr vielfachen 
Dank, wie im einzelnen aus dem vorliegenden Bericht entnommen werden kann. 

W.o0. 


145. Verzeichnis der Litteratur über Cerium und Lanthan von W. H. 
Magee (Smithsonian Misc. Collections, 971. 43 S. 1895). Verzeichnis der Lit- 
teratur des Didyms von A. C. Langmuir (Smithsonian Misc. Coll. 972. 20 S. 
1895). Die beiden Veröffentlichungen enthalten in der bekannten Weise möglichst 
vollständige Zusammenstellungen der betreffenden Litteraturen, wie sie von C. 
Bolton eingeführt und veröffentlicht worden sind. Sie gehen bis 1893 bez. 1894. 

W. 0. 


REP 


146. Fluoreszenz des Natrium- und Kaliumdampfes und Bedeutung 
dieser Thatsache für die Astrophysik von E. Wiedemann und G. C. Schmidt 
(Sitzungsber. phys.-med, Soc. zu Erlangen, 11.Nov. 1895. 6 Seiten). In luftleeren 
Kugeln von etwa 5cm Durchmesser konnte in dem Dampf der beiden Metalle eine 
lebhafte Fluoreszenz beobachtet werden, und zwar grün bei Natrium-, rot bei Ka- 
liumdampf. Das Fluoreszenzlicht löste sich im Spektroskop in eine Reihe von 
Banden auf; auch die Natriumlinie ist im Fluoreszenzlicht vorhanden, und die 
Verf. haben sich besonders überzeugt, dass sie nicht von anderen Ursachen her- 
rührt. Im übrigen folgen die Erscheinungen der Stokesschen Regel, oder zeigen 
wenigstens keine erheblichen Abweichungen von ihr. 

Die Verf. weisen zum Schlusse auf die Anwendung dieser Thatsache für die 
Auffassung des Sonnenlichtes hin, sowie darauf, dass hier Fluoreszenz an Stoffen 
beobachtet worden ist, welche in der Chemie als einatomig gelten, also nicht zu- 
sammengesetzte Molekeln enthalten. W. 0. 
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147. Über die Polarisationserscheinungen an dünnen Metallmembranen 
von L. Arons (Wied. Ann, 57, 201—208. 1896). Gegen die von Luggin 19, 166 
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ausgesprochene Ansicht, dass die vom Verf. beobachteten Thatsachen sich durch 
die Annahme kleiner Löcher in den benutzten Membranen erklären lassen, wird 
geltend gemacht, dass bei Luggins Rechnungen der Ausbreitungswiderstand nicht 
in Betracht gezogen sei, und dass die von ihm benutzte Rechnung viel zu kleine 
Widerstände ergeben müsse. Auch werden Versuche beigebracht, nach welchem 
Löcher in Glimmer durch die Ströme stark erweitert werden, und der Verf. ver- 
mutet, dass Ströme, welche nach Luggins Annahme durch die Löcher der Me- 
tallblätter gegangen wären, diese zerrissen haben würden. Schliesslich wird dar- 
gelegt, dass auch Luggins eigene Versuche sich in dem vom Verf. angegebenen 
Sinne deuten lassen: dass nämlich bei schwächeren Strömen die polarisierenden 
Gase sich durch die Metallschicht vereinigen, während bei stärkeren sich beider- 
seits die gewöhnliche Polarisation im Gesamtbetrage von etwa 2-7 V. ausbildet 
Ww. O0. 


148. Änderungen der elektrischen Leitfähigkeit metallener Drähte in 
verschiedenen Dielektrieis von F. Sanford Phys. Review 3, 161— 176. 1595 
Die vom Verf. in einer früheren Arbeit angegebene Veränderlichkeit der Leit- 
fähigkeit eines Kupferdrahtes, ja nachdem er sich in verschiedener Umgebung be- 
fand (11, 431), war von mehreren anderen in Frage gezogen worden: indessen 
hatten Grimaldi und Platania (Ref. 135) die Thatsache bestätigt, den Be- 
trag der Unterschiede aber weit geringer gefunden, als der Verf. Dieser teilt 
weitere Versuche mit, welche Unterschiede des Kupfers in Luft und in Leuchtgas 
aufweisen. Dass nicht zufällige Temperaturverschiedenheiten die Ursache sind, 
wird dadurch widerlegt. dass die Verschiedenheiten bei einem Silberdrahte die 
entgegengesetzten waren, wie beim Kupfer. 

Ein Zusammenhang zwischen diesen Wirkungen und der besonderen Natur 
der Dielektrika konnte nicht ermittelt werden, ebenso ruhen die Erklärungsver- 
suche des Verfassers einstweilen noch auf völlig hypothetischem Boden. 

Ww. 0. 

149. Über Elektion organischer Nährstoffe von W. Pfeffer (Jahrbücher 
für wiss. Botanik 28, 205— 268. 1895). Es ist die Frage gestellt worden, ob ein 
Organismus, dem man verschiedene organische Verbindungen, von denen er sich 
nähren kann, darbietet, zwischen diesen eine Auswahl trifft, und wenn, wovon die 
Wahl abhängig ist. Da die hier auftretenden Erscheinungen zu einer für manche 
Zwecke sehr wichtigen chemischen Methode geworden sind, indem die von Pasteur 
entdeckte und seitdem in mannigfaltigster Weise benutzte Spaltung racemischer 
Verbindungen in ihre aktiven Bestandteile auf Bevorzugung des einen Bestand- 
teils in der Nährlösung beruht, so soll auch an dieser Stelle auf die das Problem 
prinzipiell angreifende Arbeit hingewiesen werden, wenn auch bezüglich der Ein- 
zelergebnisse auf das Studium des Originals verwiesen werden muss. 

Ww. ©. 


150. Über multiple Proportionen der Atomgewichte elementarer Stoffe 
in Beziehung zu der Wasserstoffeinheit von H. Wilde (Proc. Manchester Lit. 
and Philos. Soc. (4) 9, 67—85. 1895). Geleitet durch die Regel von Bode, wo- 
nach die mittleren Abstände der Planeten durch einen Ausdruck 3x2"—+ 4 dar- 
gestellt werden in ist eine ganze Zahl zwischen U und 6), hat der Verf. ähnliche 


ERTL 


TE 


yeah 


ne REINE > 


Referate. — Bücherschau. 515 


Ausdrücke für den Zusammenhang der Atomgewichtszahlen analoger Elemente 
untereinander aufgestellt. So erhält er die Atomgewichte der Alkalimetalle und 
einiger verwandten Elemente durch den Ausdruck nNa—Li, won eine ganze Zahl 
ist und Na und Li für die Zahlen ihrer Atomgewichte, 23 und 7, stehen. Ebenso 
werden die Erdalkalimetalle aus der Formel n Mg— Be erhalten, wobei freilich 
Be=8 statt 9 und My= 24 statt 24-4 gesetzt ist. (Über die Abweichung seiner 
echnungsergebnisse von den beobachteten Werten spricht sich der Verf. dahin 
aus, dass nach der Entdeckung eines Gesetzes, wie das vorliegende, die wissen- 
schaftliche Arbeit weniger auf die Frage nach der Wahrheit desselben, als auf 
‚lie Ursache der kleinen Abweichungen davon zu richten sei.) Ebenso wird eine 
ıritte Reihe dreiwertiger Metalle erhalten. Die Nichtmetalle schliessen sich den 
Metallen von gleicher Wertigkeit durch konstante Differenzen von vier Einheiten 
an. Allerdings gelingt es nicht, das Schema auf Grund der gegenwärtig als richtig 
angenommenen Atomgewichte vollständig durchzuführen, sondern es müssen in ein- 
zelnen Fällen Vervielfältigungen vorgenommen werden. Wie der Verf. sie recht- 
fertigt, muss in der Abhandlung nachgeschen werden. 

Der Verf. schliesst mit den Worten: „Endlich fordere ich alle Lehrer der 
Chemie, welche mehr als eine bloss phonographische Wiedergabe von anderer 
Leute Meinungen beabsichtigen, auf, ihrerseits die Zahlenbeziehungen zu prüfen, 
auf welche die Aufmerksamkeit hier gerichtet worden ist. Denn es ruht eine 
grosse Verantwortlichkeit auf denen, welche auf den Universitäten und öffentlichen 
Schulen fortfahren, die Chemie auf Grundlagen zu lehren, welche schon eine ge- 


ringe Anwendung des Vergleichsvermögens als falsch erweisen würde.“ 
W. 0. 


Bücherschau. 


Einführung in die mathematische Behandlung der Naturwissenschaften. Kurz- 
gefasstes Lehrbuch der Differential- und Integralreehnung mit besonderer 
Berücksiehtigung der Chemie von W. Nernst und A. Schönflies. XI und 
309 8. München und Leipzig, E. Wolff. 1895. Preis M.8.60. 


Durch das Erscheinen des vorliegenden Werkes ist ein langgehegter Wunsch 
des Referenten in Erfüllung gegangen. Die Notwendigkeit einer Kenntnis der 
höheren Mathematik ist dem heutigen Chemiker, nicht nur dem Physiko-Chemiker, 
so nahe gerückt, dass sich jeder Jünger unserer Wissenschaft, der sich etwas 
höhere Ziele stellt, und der namentlich der unmittelbar bevorstehenden Erwei- 
terung der Anwendungen von Ergebnissen der theoretischen Chemie auf die ver- 
schiedensten Gebiete der angewandten gegenüber gerüstet sein will, nach der Er- 
langung dieses wichtigen Hilfsmittels der Erkenntnis umsehen muss. Und es ist 
oft genug beklagt worden, dass die vorhandenen Lehrbücher, so vortrefflich sie 
nach anderer Seite sein mögen, das Anschauungsmaterial für das Vertrautwerden 
mit den neuen Begriffen ausschliesslich dem engen Gebiete der Geometrie ent- 
nehmen, ohne auf die grosse Zahl von anschaulichen und lebendigen Beispielen, 
die längst die Physik geliefert hat, und die die Chemie seit einiger Zeit zu liefern 
begann, die geringste Rücksicht zu nehmen. Einzelner Versuche, dies besser zu 
machen, ist an früherer Stelle bereits gedacht worden; ein Lehrbuch der höheren 
Analysis auf dieser Grundlage ist indessen bisher ein frommer Wunsch gewesen. 

33 * 
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Nun ist auch dieser Wunsch in Erfüllung gegangen, und die Namen der 
Verfasser bürgen dafür, dass dies in vortrefflicher, ja ausgezeichneter Weise ge- 
schehen ist. Schon bei früherer Gelegenheit (9, 239) war an dem einen von ihne: 
die Neigung und Fähigkeit zu rübmen, den mathematischen Inhalt in möglichst 
unmittelbarer und schlichter Form zu gestalten: es braucht nur bemerkt zu wer- 
den, dass diese Seite im vorliegenden Buche noch deutlicher zur Geltung kommt. 
und die Äusserungen, welche dem Referenten aus den Kreisen seines Laboratorium: 
zugekommen sind, beweisen, dass es sich nicht um seinen subjektiven Eindruck 
allein handelt. Die Mitarbeiterschaft des anderen Verfassers sichert ihrerseits 
dem Buche diejenige Auswahl der Beispiele und Anwendungen der vorgetragenen 
Lehren, welche geeignet sind, gerade die Orientierung in dem augenblicklichen 
Bestande der theoretischen Chemie zu erleichtern, an dessen Entwicklung er selbst 
einen so wesentlichen Anteil genommen hat. 

Der Umfang des Werkes ist so bemessen, dass dem Leser nach seiner Be- 
wältigung die Herrschaft über einen solchen Bestand mathematischer Methoden 
gesichert ist, als für die experimentelle Arbeit in den meisten Gebieten der heu- 
tigen physikalischen Chemie erforderlich ist; andererseits wird er sich dabei eine 
genügende Grundlage erworben haben, um ohne Schwierigkeit das Studium aus- 
führlicher mathematischer Lehrbücher (von denen die Verfasser in der Vorrede 
einige geeignete erwähnen) beginnen zu können. 

Angesichts dieses Hilfsmittels darf darauf gerechnet werden, dass binnen 
nicht allzu langer Frist dem Chemiker die Kenntnis der Differentialrechnung ebenso 
ein selbstverständlicher Anteil seiner geistigen Ausrüstung sein wird, wie z.B. 
dem hentigen Elektrotechniker. Der Referent aber ist stolz darauf, dass die Ver- 
fasser seine vieljährigen Bemühungen um die Herbeiführung eines solchen Zustan- 
des und die Betonung seiner Notwendigkeit, ja Unumgänglichkeit dadurch aner- 
kannt haben, dass sie ihm die Patenstelle an ihrem Werke einräumten:; er ist 
sicher, an diesem Kinde eitel Freude zu erleben. Ww. 0. 


Isaac Newton und seine physikalischen Prinzipien. Ein Hauptstück aus der 
Entwicklungsgeschichte der modernen Physik von F. Rosenberger. VI u. 
536 S. Leipzig, J. A. Barth (A. Meiner) 1895. Preis M. 13.50. 


Nicht nur als ein weiteres Zeugnis für die wachsende Teilnahme unserer Zeit 
an geschichtlichen Forschungen im Gebiete der Naturwissenschaften, sondern auch 
als ein sehr wertvolles Mittel zur Belebung und Steigerung dieser Teilnahme 
kann das vorliegende Werk warm begrüsst werden. Giebt es doch in sorgfältiger 
und umsichtiger Darstellung die Schilderung eines der allerwichtigsten Keim- 
punkte, von denen aus sich der Baum der heutigen Physik entwickelt hat. Diese 
Darstellung hat gerade heute ein um so grösseres Interesse, als soeben, wenn die 
Zeichen nicht trügen, die hier begonnene Epoche sich zum Abschluss anschickt. 
Sowohl für die, welche das Verlassen der bisherigen Gedankenbahnen in ihrem 
erkenntnistheoretischen Teile für notwendig halten, wie für die anderen, welche 
in ihnen noch immer den sichersten und besten Weg für die Weiterentwicklung 
der Wissenschaft sehen, muss es im höchsten Grade belehrend sein, die Anfänge 
dieses Weges kennen zu lernen. 

Dem Verfasser kann ein uneingeschränkter Dank für die Sorgfalt und Treue 
gezollt werden, mit der er sich seiner Aufgabe entledigt hat; die Schilderung des 
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wissenschaftlichen Bodens, auf dem jene bahnbrechenden Arbeiten erwuchsen, 
welche Newtons Namen für alle Zeiten dem Gedächtnis der Menschheit gesichert 
haben, ist mit grösster Umsicht gegeben, und in der Bewertung der Ergebnisse 
selbst hat er sich in sehr bemerkenswerter Weise von dem Fehler der unbedingten 
Überschätzung seines Helden freigehalten, welche gerade in unseren Gebieten die 
Objektivität der geschichtlichen Darstellung so oft getrübt hat. 

Die Einteilung des Werkes in die beiden Hauptteile: die schöpferische 
Periode Newtons, und die Bildung der Newtonschen Schule, sichert dem Inhalte 
eine grosse Übersichtlichkeit. Zur Behandlung gelangen sowohl die optischen wie 
die mechanisch-astronomischen Arbeiten Newtons, beide in einer Darstellung, die 
auch dem Nichtmathematiker zugänglich ist. In dem zweiten Teile ist von allge- 
meinstem Interesse die Schilderung der Ausbreitung und Befestigung der New- 
tonschen Lehre. Wie an den Schnitten eines entwicklungsgeschichtlichen Prä- 
parats lässt sich der allmähliche Ossifikationsvorgang verfolgen, welchem die New- 
tonschen Ideen unterlagen; ebenso bietet die Darstellung des eigenen Verhaltens 
Newtons in der langen Zeit seines wissenschaftlichen Lebens eine Fülle der Be- 
lehrung bezüglich der psychologischen Entwicklungsgeschichte eines hervorragen- 
den Individuums. 

Somit kann das vorliegende Werk nach jeder Richtung empfohlen werden. 
Die Revision des Druckes hat mit ungewöhnlicher Sorgfalt stattgefunden; dem Ref. 
ist kein Versehen von Belang aufgefallen. Nur auf Seite 51 hat es offenbar Zinn- 
oxyd anstatt Zinkoxyd zu heissen. W. oO. 


Hermann v. Helmholtz’ Untersuchungen über Mathematik und Mechanik. 
Prorektoratsrede, 22. November 1895 von L. Koenigsberger. Leipzig, B. G. 
Teubner 1896. M.2.40. 


An die an früherer Stelle (17, 571 ff.) erwähnten Würdigungen des Lebenswerkes 
des grössten Physikers unserer Zeit schliesst sich hier eine von berufener Seite 
gegebene und dem allgemeinen Verständnis zugänglich gemachte Schilderung seiner 
mathematischen Leistungen an. Bei der Wichtigkeit und dem bahnbrechenden 
Charakter dieser Arbeiten ist die vorliegende einführende Schilderung ihrer Ziele 
und Methoden ein treffliches Hilfsmittel, um dem Anfänger die Orientierung in 
den Gedanken der heutigen mathematischen Physik zu erleichtern; nicht weniger 
tinden sich wertvolle Hinweise zur Entwicklungsgeschichte der Wissenschaft über- 
haupt. W. 0. 
Handbuch der Mineralchemie von C. F. Rammelsberg. Zweites Ergänzungs- 

heft zur zweiten Auflage. VI und 475 S. Leipzig, W. Engelmann 1895. Preis 
M. 14.—. 


Zu dem bekannten grundlegenden Werke war der erste Nachtrag der zweiten 
Auflage im Jahre 1886 veröffentlicht worden. Gegenwärtig sind die inzwischen 
gemachten Fortschritte der Mineralchemie in dem vorliegenden zweiten Nachtrage 
zusammengestellt und so das Hauptwerk bis auf unsere Tage ergänzt worden. 
In der Vorrede giebt der Verfasser von den Grundsätzen Rechenschaft, die ihn 
bei seiner Auffassung und Darstellung der Thatsachen geleitet haben, und teilt 
mit, dass er eine grosse Anzahl älterer Analysen neu berechnet hat. Aus der 
Liste der benutzten Atomgewichte ist leider zu ersehen, dass nicht immer die jetzt 
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als die richtigsten anzunehmenden Zahlen benutzt sind; so steht für Magnesium. 
eines der verbreitetsten Elemente, noch der um etwa 2 Proz. falsche Wert 24.0 
W. 0. 


Le Potentiel thermodynamique et ses applications ä la mecanique ehimiqu: 
et aA l’etude des phenomönes &leetriques par P. Duhem. II. tirage. Paris, A 
Hermann. 1895. 

In der schnellen Entwicklung, welche die Anwendung der Thermodynamik 
auf die Erscheinungen des physikalischen und chemischen Gleichgewichts in de: 
letzten acht oder zehn Jahren genommen hat, ist dem vorliegenden Werke eine 
wohlbekannte und einflussreiche Stelle zugekommen. Der vorliegende (anscheinen. 
auf anastatischem Wege hergestellte) wörtliche Neudruck des vor etwa 10 Jahren 
erschienenen Werkes ist offenbar dazu bestimmt, der fortdauernden Nachfrage ent- 
gegenzukommen, und kann als ein Zeichen des immer lebhafter werdenden Inter- 
esses an jenen Fragen willkommen geheissen werden. Allerdings liegt der Wert 
des Werkes jetzt schon zum grossen Teil auf geschichtlichem Boden. Nicht am 
wenigsten durch die unermüdlichen Arbeiten des Verfassers selbst, hat das Gebiet 
inzwischen ein so verändertes Ansehen angenommen, dass eine neue, umgearbei- 
tete Ausgabe des Buches ein vollständig neues Werk hätte sein müssen. Dem 
teferenten bleibt, indem er von dem Neudrucke jener ersten Ausgabe Kenntnis 
nimmt, nur der naheliegende Wunsch auszusprechen, dass der berühmte Verfasser, 
von dessen Arbeitskraft die wissenschaftliche Welt sich inzwischeu in ausgiebig- 
ster Weise hat überzeugen können, die Mühe der Umarbeitung seines Erstlings 


nicht scheuen möge: der Dank aller Beteiligten wird ihm sicher sein. 
W. O0. 


Materialistische Weltanschauung eines Nichtgelehrten. 1. Teil: 111S. Zürich. 
E. Speidel 1895. Preis M. 2. 50. 


In der Vorrede bemerkt der nicht genannte Verfasser, dass er wissenschaft- 
lichen Kreisen ganz ferne stebe und sein Buch ohne Benutzung wissenschaftlicher 
Werke verfasst habe. Der Grundgedanke seiner Weltkonstruktion ist die Annahme 
zweier entgegengesetzter Prinzipien, die sich gegenseitig aufheben können und in 
einem beständigen Kampfe miteinander begriffen sind. „Aus dem Gesagten geht 
hervor, dass die uns erscheinende Gesetzmässigkeit in unserer gesamten Erschei- 
nungswelt nur das konsequente Handeln der beiden Grössen ist, deren Interesse 
eine andere Handlungsweise ausschliesst.“ Diese beiden Grössen treten als Ur- 
Wasserstoff und Ur-Sauerstoff auf; das Sonnenlicht entsteht dadurch, dass sich der 
Ur-Wasserstoff von der Sonne wegbewegt und mit dem Sauerstoff der Erde sich 
verbindet. Der Verf. schliesst daraus, dass ein leuchtender Körper Stoff verlieren 
muss, und da die gebräuchliche Schwingungstheorie dies nicht annimmt, ..so ist 
sie schon deshalb eine unlogische zu nennen“, 

Hieraus wird der Leser ein ausreichendes Urteil über den Inhalt der Schrift 
gewinnen können. W. 0. 


Franz Neumann. Ein Beitrag zur Geschichte deutscher Wissenschaft von 
P. Volkmann. VI und 68 S. Leipzig, Teubner. 1896. M. 2.40. 

Aus zwei Reden, die der Verf. zum Andenken an den verstorbenen grossen 

Physiker gehalten hat, persönlichen Erinnerungen an ihn, sowie einer Geschichte 
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seines mathematisch-physikalischen Seminars setzt sich im wesentlichen die vor- 
liegende, vielfach interessante und wertvolle Mitteilung zusammen. Hinzugefügt 
finden sich ausserdem Verzeichnisse der von den Schülern herausgegebenen Vor- R 
\esungen Neumanns, das Titelverzeichnis seiner wissenschaftlichen Veröffentlichungen 
und Vorlesungen, der auf ihn zurückzuführenden Dissertationen und der Schüler 
des Seminars. 

Ist die eingehende und herzliche Würdigung des grossen Forschers, wie sie 
hier vorliegt, schon an und für sich als ein wertvoller Beitrag zur Geschichte der 
Wissenschaft mit Dank zu begrüssen, so bietet das Geschilderte noch ausserdem 
mannigfaltiges besonderes Interesse dar. Wir erfahren unter anderem, dass sich 
Neumann sein ganzes Leben lang vergeblich bemüht hat, ein physikalisches ‚Er 
Unterrichtsinstitut zu erhalten; bei der ausserordentlichen Wirkung, die er mit A 
den kärglichsten äusseren Mitteln in seinem mathematisch-physikalischen Seminar 
zu erreichen gewusst hat, lässt sich gar nicht absehen, welchen Aufschwung das Bi 
Studium der Physik seiner Zeit genommen hätte, wenn es ihm vergönnt gewesen # 
wäre, über die Mittel zu verfügen, wie sie heute auch dem kleinsten Physik- ir 
professor als selbstverständlich zu Gebote gestellt werden. Bi; 

Die Persönlichkeit Neumanns in ihrer spartanischen Einfachheit und ihrem : 
glühenden Patriotismus, seine unbedingte Hingabe an den Beruf auch unter den 
ungünstigsten Umständen, der hohe Ernst seiner Lebensauffassung, alle diese 
Eigenschaften neben den grossen Geistesgaben, sie bilden ein Ganzes, wie es nur 
selten zu finden ist. Die heranwachsende wissenschaftliche Jugend kann nichts ?; 
Besseres thun, als sich in diese ehrwürdige Persönlichkeit zu vertiefen, und wenn 
dem Lehrer und Forscher im Amte die Last seiner Arbeit zu gross zu werden x 
: dünkt, so wird ein Blick auf die Anforderungen, die Neumann an sich stellte, und 
€ die er erfüllte, ihn lehren, wie weit für einen grossen Willen die Grenzen mensch- 
licher Leistungsfähigkeit ausgedehnt werden können. W. 0. 


Elektrotechnikers literarisches Auskunftsbüchlein v. F.Schmidt-Hennigker. 

3. Auflage. 51 S. Leipzig, O. Leiner 1895. Preis M. —.30. R: 

Die Zusammenstellung der zeitgenössischen Litteratur. die sich nicht nur 

auf die technische Elektrik, sondern auch auf die wissenschaftliche und die Elektro- 

chemie erstreckt, wird nicht nur dem Elektrotechniker willkommen sein. Sie ent- 

hält die Litteratur von 1884 bis 1895; gelegentliche Proben ergaben eine erfreu- 
liche Vollständigkeit der Nachweise. W. 0. 


Wirkungsgrade und Kosten elektrischer und mechanischer Kraft - Trans- 


i missionen von J. Krämer. VIII und 888. O. Leiner 1895. Preis M. 3.—. NE 
5 Der Ersatz der mechanischen Energieübertragung durch elektrische nicht ei 
E nur über lange Strecken, sondern auch über die kurzen einer Fabrikanlage, ja Bi: 
3 eines Werksaals darf heute schon als eine blosse Frage der Zeit bezeichnet wer- Fi 
- den. Der Verf. stellt in ganz elementarer Weise die Hauptsachen über die ver- j 


DR 


schiedenen Arten der Übertragung zusammen und geht näher auf die elektrische 
ein, indem er die Typen der wichtigsten Motoren, sowie eine Anzahl Beispiele 
ausgeführter elektrischer Antriebe an verschiedenen Maschinen schildert. Hierbei 
treten die Maschinen und Konstruktionen der A. E.-G. (Allgemeinen Elektrizitäts- £ 
Gesellschaft) stark in den Vordergrund. Ww. 0. i 


Bücherschau. 


Was ist Raum, Zeit, Bewegung, Masse? Was ist die Erseheinungswelt? von 
J. v. Olivier. 59$S. München, L. Finsterlin 1895. Preis M. 1.20. 

Wieder eines der vielen Bücher unbekannter Verfasser, die aus Atomen der 
Materie und des Äthers, sowie aus Kräften sich das Weltbild konstruieren. Das 
vorliegende hat vor den anderen den Vorzug, mit ziemlicher Sachkenntnis ge- 
schrieben zu sein, wenn auch gelegentlich Bedenkliches unterläuft. W. oO. 


Die Oberflächen- oder Schiller-Farben von B. Walter. VI und 1228. Braun- 
schweig, Vieweg & Sohn 1895. Preis M. 3.60. 


Mit dem angegebenen Namen bezeichnet der Verf. die durch auswählende 
Reflexion entstehenden Erscheinungen, die sowohl bei farblosen, wie bei farbigen 
Stoffen vorkommen können, und die im Tier- und Pilanzenreiche sehr verbreitet 
sind. Er erwähnt, dass dies Kapitel in den Lehrbüchern der Physik stets stief- 
mütterlich behandelt zu werden pflegt, und giebt die Theorie dieser Farben in 
elementarer, für das Verständnis des Naturalisten und durchschnittlichen Che- 
mikers geeigneter Weise. Die Hauptsachen sind durch einfache Versuche erläutert. 

Denen, die es angeht, kann das Buch als ein bequemer und anregender 
Führer wohl empfohlen werden. w. 0. 


Molecules and the Moleeular Theory ef Matter by A. D. Risteen. VIII and 
223 S. Boston and London, Ginn & Co. 1895. Preis 8 sh. 6. 


Das Buch enthält eine ungemein frisch und lesbar geschriebene Darstellung 
der Molekulartheorie vom kinetischen Standpunkte aus. Die Darstellung ist auf 
das Verständnis breiterer Kreise berechnet, beruht indessen auf guter Kenntnis 


auch der neueren Entwicklung des Gegenstandes, und ist daher zur ersten Ein- 
führung in das Gebiet sehr geeignet. Besonders hervorzuheben ist, dass der Verf. 
trotz aller Vorliebe für seinen Gegenstand keineswegs blind für die Schwächen 
der kinetischen Hypothese ist und sich gelegentlich sehr unzweideutig über den 
Wert der in gewissen Fragen bisher erlangten Ergebnisse äussert. 

Das Werk zerfällt in 6 Teile: 1. Allgemeine Betrachtungen, die die Be- 
griffe von Atomen und Molekeln und eine Skizze der molekularen Konstitution der drei 
Aggregatzustände bringen; 2. diekinetische Theorie derGase, wobei der älteren 
Theorie der elastischen Kugeln die heutige verallgemeinerte Theorie gegenüber- 
gestellt wird; bei dieser Gelegenheit kommen die noch ungelösten Schwierigkeiten 
mit der spezifischen Wärme zur Sprache: 3. die Molekulartheorie der Flüssig- 
keiten, in der die Verdampfungserscheinungen im Vordergrunde stehen; auch die 
Oberflächenspannung erfährt eine gute Darstellung: 4. die Molekulartheorie der 
festen Körper und deren Zustandsänderungen, wie Verdampfung. Lösung, Dissocia- 
tion; auch der osmotische Druck und die Theorie der Elektrolyte findet kurze Erwäh- 
nung; 5. molekulare Dimensionen, wo die experimentellen Methoden zur Ermit- 
telung dieser (auch innerhalb der Molekularhypothese wichtigen) Grössen geschildert 
werden; 6. die Konstitution der Molekeln, mit Erörterungen über das periodische 
Gesetz, die Lichttheorien, die Wirbelringtheorie und einige andere mechanische 
Molekulartheorien, sowie über die kinetische Erklärung der Schwere. Einige 
mathematische Ergänzungen zu den im Text behandelten Gegenständen bilden 
den Beschluss. 
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Die Litteratur über die kinetischen Anschauungen hat in jüngster Zeit 
wieder einigen Aufschwung genommen, nachdem die langjährige Ergebnislosig- 
keit der Arbeiten in diesem Gebiete allmählich die Physiker der unmittelbaren Be- 
ırbeitung desselben entfremdet hatte. Der Ref. gesteht, mit einiger Spannung 
auf die Erfolge dieser Wiederbelebungsversuche zu warten, nachdem er seine 
/weifel nach dieser Richtung wiederholt ausgesprochen hat. W. 0. 


Uhemiker-Kalender 189, von R. Biedermann. 17. Jahrgang. 319 + 320 S. 
Berlin, J. Springer 1896. 

Gegen die älteren Ausgaben hat der Kalender, der sich längst zu einem un- 
entbehrlichen Gefährten des arbeitenden Chemikers herausgebildet hat, die Ände- 
rung erfahren, dass ein Teil des Tabellenmaterials, das früher im Hauptbande 
untergebracht war, jetzt in die Beilage verwiesen worden ist; der erste, für den 
beständigen Gebrauch bestimmte Teil ist dadurch handlicher geworden, und man 
wird die Änderung nur zweckmässig finden können. Der Inhalt ist im wesent- 
lichen derselbe geblieben; er bietet neben dem vielen, was anzuerkennen ist, 
auch noch manches Abänderungsbedürftige. So ist heutzutage gar kein Grund 
mehr vorhanden, eine Atomgewichtstabelle auf 0 = 15-96 zu beziehen, denn das 
Verhältnis zwischen Wasserstoff und Sauerstoff ist 1:15-88 mit einer Sicherheit 
von einer Einheit der letzten Stelle. Der in einem früheren Bericht geäusserte 
Wunsch, dass unter die denkwürdigen Ereignisse der Chemie die Aufstellung der 
l.ösungsgesetze durch van’t Hoff (1886 und der Dissociationstheorie durch Arr- 
henius (1887) aufgenommen werden möchten, hat noch keine Erfüllung gefunden ; 
vielleicht hilft die erneute Hinweisung. Die sogenannten thermochemischen Grund- 
sätze von Berthelot haben keinen weiteren Anspruch auf Wiedergabe im Kalender, 
da die beiden ersten Sätze nicht neu sind und der vielerörterte dritte Satz jetzt 
auch von seinem Urheber aufgegeben worden ist. 

Diese Bemerkungen sollen nur dazu dienen, das Gewicht zu kennzeichnen, 
welches der Ref. darauf legt, dass in dem so weit verbreiteten Buche auch die 
sein Gebiet näher angehenden Kapitel sich auf der Höhe der Zeit halten, denn 
der Einfluss solcher Darlegungen in einem Werke, das der Chemiker täglich in die 
Hand nimmt, darf auf keine Weise unterschätzt werden. W. 0. 


Die Spektralanalyse von J. Landauer, VIII und 174. S. Braunschweig, Vieweg 
u. Sohn 1896. Preis M. 4-—. 


Der Text des vorliegenden Buches ist ursprünglich als die Bearbeitung des 
betreffenden Kapitels für das Handwörterbuch der Chemie hergestellt und auch 
dort veröffentlicht worden. Demgemäss giebt es den Gegenstand wesentlich für 
das Interesse und den Gebrauch des Chemikers wieder, doch in einem reichlich 
bemessenen Umfange der Gegenstände, derart, dass auch etwa 20 Seiten über die 
Spektraleigenschaften der Sonne und der Gestirne nicht fehlen. 

Seinem Charakter nach ist das Buch wesentlich als Nachschlagewerk ge- 
dacht; es giebt die Litteratur mit einer erfreulichen Vollständigkeit und Sorgfalt; 
auch hat der Verf. die grosse Mühe nicht gescheut, die beobachteten Wellen- 
längen, wo erforderlich, auf die Rowlandsche Skala umzurechnen, und so das 
Beobachtungsmaterial in einheitlicher Gestalt der Benutzung zugänglich zu machen. 
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Grössere Sorgfalt, als gewöhnlich, hat auch der geschichtliche Teil erfahren, w: 
für gleichfalls dem Verf. ein Dank ausgesprochen werden muss. Der Inhalt bring: 
ausser einer Einleitung, und der eben erwähnten Geschichte eine eingehende 
Schilderung der Apparate und Hilfsvorrichtungen und nach einer kurzen Physik 
der Spektralerscheinungen eine Zusammenstellung der beobachteten Spektra der 
Elemente, der Absorptionsspektra und der astronomischen Spektralerscheinungen 
Auch die für die Astronomie so wichtige Verschiebung der Linien durch die re- 
lative Bewegung zwischen Lichtquelle und Beobachter findet kurze Erwähnung: 
und ein angehängter Nachtrag führt die Mitteilungen bis an das Ende des Jah- 
res 15%. W.o©. 


V. von Richters Chemie der Kohlenstoffverbindungen. VII. Aufl. von R. An- 
schütz. II. Band. Unter Mitwirkung von G. Schröter. XVIII und 642 S 
Bonn, F. Cohen 1896. Preis M. 12.— 

Mit dem vorliegenden zweiten Teile ist das früher (15, 334) angezeigte Werk 
nunmehr abgeschlossen. Indem im allgemeinen auf die frühere Besprechung hin- 
gewiesen werden kann, soll nochmals betont werden, dass auch den Herausgebern 
der neuen Auflage gelungen ist, ein ungemein reiches Material in guter Übersicht 
und klarer Darstellung zu vereinigen. Infolge der schnellen Einwirkung des im 
vorliegenden Bande behandelten Gebietes der cyklischen Verbindungen hatte eine 
fast vollständige Umarbeitung der früheren Auflage stattzufinden, und man wird 
den Herausgebern das Zeugnis nicht verweigern, dass sie ihre Aufgabe trefflich 
gelöst haben. W. 0. 


Ausführliches Handbuch der Photographie von J. M. Eder. 2. Aufl., II. Band. 
1. Heft: Einleitung in die Negativ-Verfahren und die Daguerreotypie, Talbotypie 
und Niepcotypie. 162 S. mit 8 Holzschnitten. Halle a/S.. W. Knapp 1895. Preis 
M. 3.—. 

Die Photographie bietet heute dem Physikochemiker ein doppeltes Interesse. 
Einmal erweisen sich die photographischen Methoden täglich wichtiger für die 
Technik der wissenschaftlichen Untersuchungen, sodann aber bedingen die neueren 
Fortschritte in dem Verständnis chemischer Vorgänge die Möglichkeit, die vielfach 
noch als dunkel und unerklärlich geltenden chemischen Erscheinungen, die mit 
der Entstehung und Entwicklung des Lichtbildes verbunden sind, auf ihre wissen- 
schaftlichen Grundlagen zurückzuführen. Dem mit der heutigen Verwandtschafts- 
lehre vertrauten Forscher ist es ein beständiger Gegenstand der angenehmen 
Überraschung, zu sehen, wie viele von den rein empirisch gehandhabten Hilfs- 
mitteln eine Zurückführung ihrer Wirkungsweise auf unsere Grundsätze gestatten: 
noch grösser ist der Anreiz, auch die nicht eben zu Tage liegenden Anwendungen 
zu versuchen und sich auch der Lösung schwierigerer Probleme durch Anwendung 
der physikalisch-chemischen Hilfsmittel zu nähern. 

Das vorliegende Handbuch, dessen ungewöhnliche Vollständigkeit schon bei 
früherer Gelegenheit (7, 616) betont werden konnte, ist eine ungemein wert- 
volle Unterlage einer solchen Arbeit. Denn hier findet sich alles gesammelt. was 
in den zahllosen Zeitschriften und sonstigen Veröffentlichungen zerstreut ist, in 
denen die praktischen Photographen die Ergebnisse ihrer Beobachtungen nieder- 
gelegt haben. Die vorliegende erste Lieferung des zweiten Bandes enthält unter 
anderen eines der wichtigsten Kapitel der theoretischen Photographie: die Ent- 
wicklung des latenten Bildes. 
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Die zehn Kapitel beziehen sich auf folgende Gegenstände: Allgemeines und 
Schatten-Gradation; Theorie der Bildentwicklung und der Sensibilatoren; Vorgänge 
während der Entwicklung; Methoden der Entwicklung und Empfindlichkeit der 
verschiedenen Prozesse; Solarisation und Bildumkehrung; das Zurückgehen des 
latenten Bildes; Irradiation; die Daguerreotypie; die Negativ-Photographie auf Pa- 
pier; die Photographie auf Eiweiss u. s. w. 

Auch in der neuen Auflage weiss das Werk Eders als das gründlichste und 
umfassendste der ganzen photographischen Litteratur seine Stellung zu behaupten. 

W. O0. 


Lehrbuch der praktischen Photographie von A. Miethe. VIII und 440 S. 
Halle a. S., W. Knapp 1896. Preis M. 10.—. 

Das beim Erscheinen der ersten Lieferung bereits angezeigte (16, 755) Werk 
liegt seit einiger Zeit vollständig vor. Die Erwartungen, die seinerzeit daran ge- 
knüpft wurden, haben sich erfüllt, und das Buch kann namentlich dem Anfänger 
der Photographie als ein zuverlässiger Führer empfohlen werden. Eine wohl- 
thuende Seite der Darstellung ist die, dass an Stelle der so vielfach gegebenen 
sehäuften Rezepte nur eine oder zwei Vorschriften mit genauer Bezeichnung der 
mit ihnen zu erhaltenden Ergebnisse mitgeteilt werden; dies erleichtert gerade 
dem Anfänger ungemein die Gewinnung guter Resultate. Als ein Fehler muss 
die nicht ganz sorgfältige Korrektur bezeichnet werden; so steht sehr häufig Natrium- 
sulfid an Stelle von Natriumsulfit; gerade dem chemisch gebildeten Leser, der der 
Photographie fremd gegenübertritt, kann dieser Druckfehler eine Quelle schlimmer 
Irrtümer werden. w. 0. 


Leeture Notes on Theoretical Chemistry by F. G. Wiechmann. Il. ed. New- 
York, J. Wiley and Sons 1895. XVIII u. 288 S. 


Die 1593 erschienene erste Auflage des vorliegenden Werkes ist seinerzeit 
als zweckentsprechend bezeichnet worden (12, 144); die in verhältnismässig kurzer 
Zeit nötig gewordene zweite Auflage beweist, dass diese Meinung von vielen ge- 
teilt worden ist. In seiner gegenwärtigen Gestalt ist das Werk beträchtlich um- 
gearbeitet worden; es ist dadurch reichhaltiger und auch systematischer geworden 
und wird auch fernerhin seinen Zweck erfüllen. Von sachlichen Bemerkungen 
ist die zu machen, dass die S. 251 gegebene Berechnung der elektromotorischen 
Kräfte sowohl für die Polarisation, wie für Voltasche Kette als falsch zu be- 
zeichnen ist. Wollte der Verfasser die lehrreiche Berechnung, die sich an die 
Thomsonsche Formel knüpft, im Interesse der Schüler nicht ausfallen lassen, so 
hätte er doch hinzufügen müssen, dass auf diesem Wege nur eine erste Annäherung 
erhalten werden kann, und dass in vielen Fällen die Beobachtung ziemlich ab- 
weichende Ergebnisse giebt. Ww. O0. 


Grundriss der Krystallographie für Studierende und zum Selbstunterricht 
von G. Linck. VI und 2528. G. Fischer, Jena 1896. Preis M. 8.—. 

Der Verfasser hat mit seinem Buche den Zweck verfolgt, dem jüngeren und 
minder bemittelten Studenten zur Orientierung über die wichtigsten krystallo- 
graphischen Verhältnisse ein wohlfeiles litterarisches Hilfsmittel darzubieten. Nach 
einer Einleitung von 36 Seiten werden die geometrischen Eigenschaften der Kry- 
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stalle in moderner Auffassung beschrieben, worauf eine kurze physikalische Kry- 
stallographie: Dichte, Elastizität, Kohäsion, Spaltbarkeit, Gleitung, Bruch, Härte, 
chemische Einwirkungen folgt; eine etwas ausführlichere Darstellung der optischen 
Verhältnisse, der thermischen, magnetischen und elektrischen Eigenschaften mach: 
den Beschluss des Kapitels. In einem letzten Kapitel wird sehr kurz Poly- un. 
Isomorphie, und was sich daran schliesst, behandelt; ein Anhang giebt einige 
Notizen über den Gebrauch des Mikroskops. 

Bei einem Werk, wie das vorliegende, ist es beinahe wichtiger, was fort- 
gelassen, als was gebracht worden ist: und da kann man dem Verfasser ein ge- 
sundes Urteil bezüglich der Auswahl und relativen Abgleichung .der Gegenstände 
nachsagen. Im Interesse der Chemiker, unter denen nach einem derartigen Werke 
wohl auch ein gewisses Bedürfnis anzuerkennen sein wird, wäre vielleicht eine 
etwas eingehendere Behandlung des Inhaltes des letzten Kapitels erwünscht gewesen. 

Soll ein Bedenken ausgesprochen werden, so müsste sich dies auf die Aus- 
drucksweise beziehen, die nicht immer von der wünschenswerten Schärfe ist; zumal 
bei einem elementaren Werke, wie das vorliegende, kaun in dieser Beziehung die 
Sorgfalt gar nicht zu weit getrieben werden. Ob schon der erste Satz des Buches: 
„Obwohl eine scharfe Abgrenzung der Zustände, in welchen sich eine Substanz 
befindet, und welche wir mit den Begriffen „gasförmig“, „flüssig“ und „fest“ be- 
zeichnen, in Wirklichkeit nicht vorhanden ist, so können wir doch, weil es für 
unsere weitere Betrachtung nicht von Belang ist, sagen, wir reden von festen, nicht 
aber von starren Körpern‘ in dem Anfänger, der das Buch zu studieren beginnt, 
sehr klare Vorstellungen, von dem, was gemeint ist, hervorrrufen wird, möchte 
der Herr Verfasser selbst beurteilen. W. ©. 


Computation Rules and Logarithms, with Tables of other useful Funetions 
by Ss.W.Holman. Macmillan & Co., New-York and London 189. XLV und 73. 
Wir verdanken dem Verfasser bereits ein sehr nützliches Buch über Fehler- 
rechnung, über welches an früherer Stelle berichtet worden ist (11, 718). Das 
vorliegende verfolgt elementarere Zwecke, ist aber eben dadurch fast noch nütz- 
licher, als jenes. Es enthält zunächst eine Anzahl sachgemässer und an Beispielen 
erläuterter Regeln über die Rechnung mit Zahlengrössen, insbesondere mit Rück- 
sicht auf die Zahl der beizubehaltenden Dezimalen. Dann kommen ebenso prak- 
tische Regeln für das Rechnen mit Logarithmen. Der zweite Teil enthält vier- und 
fünfstellige Logarithmen, Anti- und Kologarithmen, Quadrate und Quadratwurzeln, 
teziproken, Quotienten für die Wheastonesche Brücke, die Winkelfunktionen 
und ihre Logarithmen, alle vierstellig: die letzteren auch fünfstellig. Den Schluss 
macht ein Verzeichnis wichtiger Konstanten. 
Das ganze ist ungemein praktisch angeordnet auf dauerhaftem, starkem Papier 
gedruckt: dem rechnenden Physiko-Chemiker Wird es bald ein wertvolles Werk- 
zeug sein, und eine deutsche Ausgabe wäre ein dankenswertes Unternehmen. 


Ww. ©. 


Die modernen Theorien der Chemie von Lothar Meyer. &. Auflage. I. Buch: 
Die Atome und ihre Eigenschaften. XVIlIund 1718. Breslau, Maruschke und 
Berendt. 189%. M. 5.60 


Mit einer lebhaften Empfindung der Pietät wird jeder Chemiker dies Werk 
in die Hand nehmen, denn wir erfahren aus dem von OÖ. E. Meyer, dem Bruder 
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des vor kurzer Zeit verstorbenen Verfassers, gegebenen Vorbericht, dass die Ab- 
sendung des druckfertigen Manuskripts fast die letzte Handlung Lothar Meyers 
war: sie geschah am Vormittage desselben Tages, dessen Nacht er nicht mehr 
erleben sollte. Somit haben wir in dem Werke das letzte wissenschaftliche 
Glaubensbekenntnis des Verewigten vor uns; einem solchen gegenüber ziemt An- 
teilnahme und nicht Kritik. 

Von Interesse ist die Mitteilung des Herausgebers, dass Lothar Meyer, 
um dem rapid anwachsenden Stoff gerecht zu werden, die Teilung seines Stoffes 
in drei unabhängige Bücher beschlossen und für deren Bearbeitung Vorbereitungen 
setroffen hatte. Auch wird darauf hingewiesen, dass an der Zahl 15-96 für das 
Atomgewicht des Sauerstoffs noch festgehalten worden ist. „Er hielt jenes Zahlen- 
verhältnis keineswegs für unbedingt sicher, aber er glaubte die Zeit noch nicht 
gekommen, eine Neuberechnung auszuführen, und hielt es daher für unnütze Arbeit, 
schon jetzt sämtliche auf Wasserstoff als Einheit bezogene Atomgewichte umzu- 
rechnen.“ 

Das vorliegende erste Buch enthält folgende Kapitel: Die atomistische Hypo- 
these; die Bestimmung der Atomgewichte aus der Dichte der Gase; die Bestim- 
mung der Atomgewichte aus der Wärmekapazität im starren Zustande; die Be- 
stimmung der Atomgewichte aus dem Isomorphismus; das Wesen der chemischen 
Atome. Das letzte Kapitel enthält die Darstellung des periodischen Systems und 
ist, wie natürlich, von seinem Entdecker mit besonderer Liebe bis auf die Ergeb- 
nisse der letzten Zeit fortgeführt. W. O0. 


Lehrbuch der Experimentalphysik von A. Wüllner. Zweiter Band: Die Lehre 
von der Wärme. 5. Aufl. XI und 936 S. Leipzig, B. G. Teubner 1896. Preis: 
M.12.—. 

Wie schon bei dem früheren Bericht (15, 522) erwähnt war, ist bei der vor- 
liegenden fünften Auflage des weitverbreiteten Werkes die Anordnung des Stoffes 
dahin verändert worden, dass die Wärmelehre an die zweite Stelle getreten ist, 
während die Optik in den vierten Band verlegt werden soli. Ebenso ist die Lehre 
von der strahlenden „Wärme“ sehr eingeschränkt worden, indem sie wesentlich den 
Zusammenhang zwischen Temperatur und Strahlung behandelt, während die Spek- 
tralerscheinungen u. dergl. gleichfalls der Optik zugewiesen worden sind. 

Ein Eingehen auf den Inhalt des umfangreichen Werkes verbietet sich von 
selbst; auch ist es so sehr bekannt, dass der Ref. ein Recht hat, hiervon abzu- 
stehen. Dem Physiko-Chemiker wird es von Interesse sein, zu sehen, in welchem 
Masse die Ergebnisse der Arbeiten unseres Gebietes in die reine Physik hinüber- 
greifen, wenn auch gerade in dieser Beziehung einiges in der Darstellung des 
Verf. zu wünschen übrig bleibt. So ist z. B. S. 677 die Theorie der Schmelzpunkte 
von Legierungen nach Gesichtspunkten dargestellt, die heute wohl als völlig ver- 
lassen bezeichnet werden dürfen; sind doch gerade über diesen Gegenstand die 
Akten so gut wie geschlossen. Im Zusammenhange hiermit ist zu erinnern, dass 
die Phasenregel von Gibbs, welche auch für die Physik so wichtig und aufklärend 
ist, überhaupt keine Erwähnung gefunden hat. Auf S. 846 ist Kolacek als der 
erste genannt worden, der die Beziehung zwischen Gefrierpunkts- und Siedepunkts- 
änderung aufgestellt hat; der Ref. hat schon zu verschiedenen Malen darauf hin- 
weisen müssen, dass dies Verdienst Guldberg zukommt. 
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Schliesslich noch eine litterarische Bemerkung. Durch den Hinweis auf die 
Öriginalarbeiten, auf denen die Darstellung beruht, hat sich der Verfasser ein 
grosses Verdienst um das unmittelbare Studium der Quellen, das doch für den Stu- 
dierenden in erster Linie wichtig ist, erworben. Dies Verdienst würde aber un- 
zweifelhaft gesteigert werden, wenn die Citate etwas vollständiger gegeben würden 
Meist findet sich nur die Bandzahl der betreffenden Zeitschrift angegeben; die 
Seitenzahl fehlt oft und die Jahreszahl immer. Namentlich die letztere ist nicht 
nur für das leichtere Aufsuchen der Arbeit, sondern noch mehr für die Übersicht 
der wissenschaftlichen Entwicklung von Bedeutung, und der Verf. würde seine 
Leser durch die Aufnahme dieser Angaben unzweifelhaft noch mehr zu Dank ver- 
pflichten, als er es durch die sorgfältige Fortführung seiner Arbeit auf den Stand- 
punkt der gegenwärtigen Forschungen schon ohnedies gethan hat. 

Persönlichen Dank schuldet der Ref. dem Verf. für die S. 842 erfolgte E:- 
wähnung seines Anteils an der Aufstellung des Gesetzes der molekularen Dampi- 
druckverminderung, die um so willkommener ist, je ausdauernder von mancher 
anderen Seite dieser Anteil verschwiegen wird. W. 0. 

u 


Die Elektrolyse als Hilfsmittel in der analytischen Chemie von B. Neumann. 
Eneyklopädie der Elektrochemie, Bd. 7. 418. W. Knapp, Halle a. S. 1896. 
Preis M. 2.—. 

Das Buch ist die Ausarbeitung eines in der Zeitschrift für Elektrochemie 
erschienenen Artikels des Verfassers, in welchem eine möglichst vollständige Zu- 
sammenstellung der zu Zwecken der Elektroanalyse gemachten Vorschläge mitge- 
teilt worden war. Auch in der vorliegenden Arbeit handelt es sich nicht um eine 
vollständige Anleitung für die Ausführung solcher Analysen, sondern zuerst um 
eine sachgemässe Erörterung der allgemeinen Verhältnisse und Grundlagen des 
Verfahrens überhaupt, und dann um eine Kennzeichnung der Methoden, welche 
insbesondere für die Praxis der Fabrik und des Hüttenlaboratoriums geeignet sind, 
d. h. in möglichst kurzer Zeit und mit möglichst wenig Arbeit genügend genaue 
tesultate liefern. Von diesem Gesichtspunkt aus bleibt von den vielen vorge- 
schlagenen Methoden allerdings nicht sehr viel übrig. Für den Laboratoriums- 
lehrer ist diese kritische Bearbeitung immerhin ein schätzbarer Nachweis, welche 
Methoden er bei der Finführung elektroanalytischer Übungen in den regelmässigen 
Unterrichtsgang in erster Linie zu berücksichtigen bat. 

Im übrigen sei bemerkt, dass sieh der Verfasser bei seinen Darlegungen 
der neueren Ansichten bedient, deren grosse Vorteile auch hier hervortreten. 

W. 0. 

Lehrbuch der Experimentalphysik zu eigenem Studium und zum Gebrauch 
bei Vorlesungen von E. Riecke. I. Bd.: Mechanik, Akustik, Optik. XVI und 
418 S. Leipzig, Veit & Co. 1836. Preis M.S.—. 

Wenn auch an Lehrbüchern der Physik kein Mangel ist, so darf doch aus- 
gesprochen werden, dass das vorliegende unter den vielen einen ehrenvollen und 
eigenen Platz einnehmen wird. Zwar die äussere Einteilung des Stoffes ist die 
übliche, und der Umfang sowie die Voraussetzungen bezüglich der erforderlichen 
Kenntnisse sind beide mässig bemessen, so dass sie etwa den Bedürfnis:en des 
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\lediziners und des beginnenden Chemikers entsprechen werden. Was aber das 
Buch auszeichnet, ist die grosse Freiheit des Verfassers von der üblichen und seit 
viel zu langer Zeit traditionell gebliebenen Auswahl des Mitzuteilenden. An zahl- 
reichen Stellen findet der Leser Auskunft über Dinge, die in den anderen Büchern 
ähnlichen Umfanges nicht erwähnt zu werden pflegen, welche von grosser Bedeu- 
tung sind. 

Auch bezüglich der alten Herzensangelegenheit des Ref., der energetischen 
Begründung der ganzen Physik, insbesondere der Mechanik, findet sich ein Fort- 
schritt, wenn auch kein so weiter, wie der Ref. wünschte. Der Verfasser bemerkt 
hierzu in seiner Vorrede, dass er sich durch den geschichtlichen Entwicklungsgang 
der Sache habe leiten lassen, nach welchem ja allerdings die Mechanik ihre heu- 
tige Gestalt vollständig vor dem expliziten Ausspruch des Energieprinzipes ge- 
wonnen hat. Aber es scheint dem Ref., dass man dagegen wohl mit Erfolg wird 
einwenden können, dass seit Archimedes alle Versuche zur Grundlegung der me- 
chanischen Prinzipien doch immer wieder auf mehr oder weniger klare Anwen- 
dungen des Gesetzes von der Unmöglichkeit eines perpetuum mobile, d.h. auf die 
Prinzipien der Energetik hinauskommen. Lässt man diese wichtigste Seite der 
veschichtlichen Entwicklung angemessen in den Vordergrund treten, so kann man 
auch die vom Ref. gewünschte Begründung der physikalischen Mechanik geschicht- 
lich rechtfertigen. An die älteren unvollkommeneren Formen des Prinzips braucht 
man sich ja hierbei ebensowenig zu binden, wie man sich an die für die heutige 
Rechentechnik unbehilflichen Beweise Galileis, die er für seine Gesetze gegeben 
hat, zu binden pflegt. 

Bezüglich des Inhalts des vorliegenden ersten Bandes hat der Ref. sachliche 
Erinnerungen von Bedeutung nicht zu machen. Nur auf S. 211 findet sich ein 
kleiner Irrtum, oder vielleicht nur eine Unklarheit. Die dort angegebenen Zahlen 
tür die Absorptionskoöffizienten sind die alten Bunsenschen (die inzwischen zum 
Teil nicht unerheblich verbessert worden sind); nun ist aber S. 210 als Definition 
des Absorptionskoöffizienten die Grösse gegeben, die der Leser als die vom Ref. 
vorgeschlagene Löslichkeit, nämlich das Volumverhältnis von Gas und Flüssigkeit, 
ersteres bei der Temperatur der Flüssigkeit gemessen, auffassen wird, da eine 
Angabe über eine Temperaturreduktion nicht gemacht ist. Die Bunsenschen 
Zahlen geben dagegen die auf null Grad reduzierten Gasvolume, welche von 
den Flüssigkeiten bei den verschiedenen Temperaturen aufgenommen werden, und 
ein Hinweis auf diese Rechnungsweise wäre notwendig gewesen. W. 0. 


A Text Book of the Prineiples of Physies by A. Daniell. III. Ed. 7th Thou- 
sand. XNXV und 782 S. New-York and London, Macmillan and Co. 1895. 

Wie dem Referenten aus Mitteilungen englischer Freunde bekannt ist, darf 
das vorliegende Werk als das beliebteste und verbreitetste Lehrbuch der Physik 
unter den ernsteren, nicht des Examens, sondern der Kenntnisse wegen ar- 
beitenden Studenten englischer Zunge bezeichnet werden. Diesen Vorzug, der 
sich in der Höhe der bisher verbrauchten Auflagen kennzeichnet (die erste 
erschien 1884, die zweite 1885), verdient das Buch durch seine sorgfältige und 
schlichte Darstellungsweise, und durch den recht erheblichen Betrag an zuver- 
lässiger Belehrung, den es vermittelt. Auch hat der Verf. Sorge getragen, die 
neueren Gesichtspunkte in angemessener Weise zu verwerten; so finden sich An- 
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gaben über den osmotischen Druck, die Theorie der freien Ionen und die ent- 
sprechenden elektrolytischen Konsequenzen. In letzter Hinsicht sind allerdings 
einige Aussetzungen zu machen, so findet sich S. 663 noch die unrichtige Thom- 
sonsche Theorie der Kette und die entsprechende gleichfalls unrichtige Behaup- 
tung, dass eine Batterie, die während der Arbeit sich gleichzeitig abkühlt, nicht 
möglich sei. Hier sei auch gleichzeitig S. 659 der künftigen Verbesserung em- 
pfohlen: in einer Lösung von Kupferchlorid findet keine regelmässige Elektrolys« 
zwischen Kupferelektroden statt, da diese selbst von der Lösung angegriffen un! 
in Chlorür verwandelt werden. Ebenso sind S. 281 die Darlegungen über über- 
sättigte Lösungen zu revidieren. Solche sind keineswegs so unbeständig, wie der 
Verfasser, offenbar verleitet durch die Ansicht vom labilen Zustande derselben, 
es darstellt; sie vertragen vielmehr sehr derbe Eingriffe. wenn diese nur nicht 
zur Bildung der anderen Phase führen. 

Sehr dankenswert ist die vorwiegende Rolle, die der Verf. der Energie ein- 
räumt, indem er seine Einleitung mit der Aufstellung der beiden Begriffe Materie 
und Energie beginnt. Bei dem Versuche, sie zu definieren, gelangt er allerdings 
alsbald in die wohlbekannten Schwierigkeiten des ersteren Begriffes und spricht 
sich dahin aus: „Die Frage, was ist Materie? — was ist die wesentliche Grund- 
lage der Erscheinungen (wenn wir ihnen eine reale Existenz ausser uns zu- 
schreiben), mit denen wir als Physiker uns bekannt machen? — erscheint absolut 
unlösbar. Würden wir selbst mit der inneren Struktur dessen, was wir Materie 
nennen, auf das genaueste bekannt sein, so würden wir nur einen weiteren Schritt 
in der Kenntnis ihrer Eigenschaften gemacht haben; und als Physiker sind wir 
gezwungen zu sagen, dass, wenn wir auch einiges bezüglich der Eigenschaften 
der Materie gelernt haben, ihre wesentliche Natur uns unbekannt ist.“ Die Frage, 
ob es denn überhaupt etwas giebt, was ausser den Eigenschaften der sogenannten 
Materie existiert, oder ob vielmehr ein Grund vorhanden ist, etwas derartiges an- 
zunehmen, hat sich der sonst so bedachtsame Verf. offenbar ebensowenig gestellt, 
wie die Mehrzahl der anderen heutigen Physiker. 

Gleicher Art sind die Schwierigkeiten ’der Definition der Energie, in die 
sich der Verf. verwickelt. Indem er von dem mechanistischen Standpunkte ohne 
weitere Prüfung seiner Berechtigung ausgeht, findet er, dass das Wesen der 
Energie in der relativen Lage der Teilchen der Materie liegen müsse, und sieht 
natürlich seinen weiteren Weg durch dieselben Schwierigkeiten versperrt, die ihm 
bei dem Begriff der Materie aufgestossen waren. 

Nach zehn Jahren wird ein zufälliger Leser dieser Darlegungen erstaunt 
darüber sein, dass man so selbstverständliche Dinge noch ausführlich erörtert. 
Wie nötig es aber noch heute ist, zeigt ein Blick in die neuesten und besten 
Lehrbücher sowohl der Chemie, wie der Physik. w. 0. 
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Elektromotorische Kraft und Verteilungs- 
gleichgewicht. 
Von 
Robert Luther. 


(Mit 23 Figuren im Text.) 


1. Einleitung. — II. Theorie des Verteilungsgleichgewichtes. A. Nichtelektrolyte. B. Elektrolyte,. — 
III. Überführungswege. — IV. Experimenteller Teil. Spezieller Teil. — V. Schlusswort. 


Einleitung. 

Schüttelt man eine wässerige Zinksulfatlösung mit Äther, so wird 
eine, wenn auch geringe Menge des Zinksulfates in den Äther über- 
gehen. Lässt man das Gemisch abstehen, so erhält man zwei Schichten, 
die in Bezug auf das Zinksulfat im sogenannten Verteilungsgleichgewicht 
stehen. Taucht man beiderseits Zinkelektroden ein, so kann man a priori 
über die Potentialdifferenz Zink / ätherische Lösung nichts aussagen, 
denn sowohl die Lösungstension, wie die Ionenkonzentration des Zinks 
sind in ätherischen Lösungen bisher nicht bestimmt. 

Trotzdem kann, ganz unabhängig von jeder speziellen Vorstellung 
über den Zustand der gelösten Körper und die Ausbildung von Po- 
tentialdifferenzen zwischen Metallen und Elektrolyten, allein auf Grund 
des zweiten Hauptsatzes der Energetik, sofort 
behauptet werden, dass zwischen den beiden Zink- 
elektroden keine Potentialdifferenz bestehen darf, 
dass also die algebraische Summe der drei vor- 


Wasser 


handenen Potentialsprünge: Zink / wässerige Lö- 
sung; wässerige Lösung [ätherische Lösung; äthe- 
rische Lösung /|Zink gleich null sein wird. Fig. 1 


zeigt das Schema der Versuchsanordnung und der 
Potentialsprünge. 

Es muss u " 

Zn,A+AB-+ BZn; = 0 | 


sein. Wäre dies nämlich nicht der Fall, so könn- 


| 
ae 
ten wir durch metallische Verbindung der beiden ante Zn 


Zinkelektroden einen Strom erhalten. Es müsste Fig. 1. 
sich dabei an der einen Zink auflösen, an der anderen niederschlagen. 


Die ursprüngliche Konzentration der Zinkionen würde daher durch den 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 34 
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Strom fortwährend geändert und mithin das Verteilungsgleichgewich: 
fortwährend gestört werden. Es müsste durch die Trennungsfläche der 
beiden Lösungen ein ebenfalls fortwährender Ausgleich stattfinden. Mit 
einem Wort, wir hätten ein perpetuum mobile zweiter Art realisiert, 
was nach dem zweiten Hauptsatz nicht möglich ist. 

Auf ganz analogem Wege lassen sich für eine Reihe verwandter 
Erscheinungen ähnliche rein energetische Konsequenzen ziehen. Si: 
sind meines Wissens explieite bisher nicht ausgesprochen worden, und 
auch auf experimentellen Gebiete liegen keine diesbezüglichen Ver- 
suche vor!?). 

Die nähere theoretische und experimentelle Untersuchung dieses 
speziellen Gebietes bildet den Inhalt der vorliegenden Arbeit. 

Trotzdem für die Theorie der Verteilungserscheinungen durch die 
\rbeiten und gelegentlichen Äusserungen von Konowalow, Ostwald, 
Le Chatelier, Planck, Duhem. Aulich, Gibbs, Riecke und vor 
allem Nernst (Diese Zeitschrift 6, 16 (1890); 8. 110 (1891); 9, 132 
(1892); 13. 537 (1894) die wesentlichen Grundlagen gegeben sind, 
so hielt ich eine theoretische Bearbeitung dieses Gebietes doch nicht 
für überflüssig. Denn einerseits ist eine zusammenhängende Darstellung 
des Verteilungsgebietes unter Zugrundelegung des überaus anschau- 
lichen Begriffes der freien Energie (Funktion ®» bei Gibbs) in deı 
Art, wie es Nernst so meisterhaft in seiner Thermochemie (Lehrbuch 
für allgemeine Chemie 480ff. (1893)) gethan hat — bisher noch nicht 
versucht worden; andererseits weicht auch inhaltlich meine Darstellung 
von der Nernstschen in einigen Punkten ab. 

Besonderes Gewicht suchte ich auf eine möglichst strenge Unter- 
scheidung solcher Konsequenzen zu legen, die sich ausschliesslich aus 
der Energetik ableiten lassen und solcher, die noch gewisse andere spe- 
zielle Vorstellungen voraussetzen. 


Von einer abschliessenden expliciten theoretischen Darstellung des 
. 


Verteilungsgebietes kann natürlich keine Rede sein. Es liegt eben im 
Wesen der Energiegesetze, eine wahrscheinlich unbegrenzte Anzahl von 
Spezialfällen zu umfassen, es liegt andererseits im Wesen unseres Geistes, 
dass wir nicht unmittelbar alle diese möglichen Spezialkonsequenzen 
überschauen können, und dass mithin das Ziehen einer bisher noch 


ı) Braun (Wied. Ann. 41, 448. 1890) und Pellat (Wied. Ann. 44, 551. 1891 
haben gelegentlich die elektromotorische Kraft solcher Elemente mit nicht misch- 
baren Lösungen bestimmt, jedoch ohne eine bestimmte Vorstellung von der Theorie 
derselben 
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nicht ausgesprochenen Folgerung doch einen gewissen Fortschritt in 
unserer Erkenntnis bedeutet. 

Es sei mir bei dieser Gelegenheit gestattet, allen denjenigen, die 
ım Verlauf dieser Arbeit mir zu einer Klärung meiner theoretischen 
Vorstellungen verholfen haben, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
Vor allem natürlich unserem hochverehrten Lehrer Herrn Prof. W. Ost- 
wald für seine unermüdliche Bereitwilligkeit auf jeden theoretischen 
/weifel einzugehen und für die mit vollen Händen ausgeteilte Anregung. 
Dankbar gedenke ich aber auch des wissenschaftlich so überaus an- 
vegenden Verkehrs, der unter uns jüngeren Kollegen herrschte. So manche 
neue Anregung, so manche geklärte Anschauung habe ich — und hoffent- 
lich auch sie — aus unseren grossen Debatten an der schwarzen Tafel 
Javongetragen. Ganz besonderen Dank schulde ich in dieser Hinsicht 
auch Herrn Dr. M. Le Blanc. 


Die experimentelle Durchforschung des Gebietes der Verteilungs- 
erscheinungen hat bisher noch kein einziges neues, speziell für dieses 
(rebiet gültiges, von anderen vorläufig unabhängiges Gesetz ergeben. 
Die gefundenen Gesetzmässigkeiten haben sich alle später als Spezial- 


fälle allgemeinerer Gesetze erwiesen. 

Daher kann vorläufig die theoretische (aprioristische) Behandlung 
des Problems nur in einer solchen versuchsweisen deduktiven Speziali- 
sierung anderweitig gefundener Gesetze bestehen. Das Experiment be- 
stätigt oder widerlegt dann die Berechtigung zu einer solchen Schluss- 
folgerung. 

Die Gesetze, von denen wir im folgenden Gebrauch machen werden 
— die der Energetik, die van’t Hoffschen und die Faradayschen — 
haben einen sehr verschiedenen Wert. Sie unterscheiden sich sowohl 
in Bezug auf Genauigkeit und Gültigkeitsbereich, als auch in Bezug 
auf die Anzahl der Fälle, in denen sie experimentell bestätigt worden sind. 

Den ersten Platz in jeder Hinsicht nehmen die Gesetze der Ener- 
getik ein; die Grenze ihrer Genauigkeit ist bisher von unseren feinsten 
Messmethoden nicht erreicht worden, ihr Gültigkeitsbereich scheint sich 
ohne Ausnahme auf sämtliche Vorgänge der Natur zu erstrecken, und 
die experimentelle Basis ist so gross, dass sie uns jetzt als notwendig 
und selbstverständlich erscheinen. 

Wir werden daher mit einer an absolute Sicherheit grenzenden 
Wahrscheinlichkeit erwarten dürfen, dass auch die Verteilungserschei- 
nungen den Gesetzen der Energetik gehorchen, und es werden daher im 
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folgenden die nur auf den Sätzen der Energetik ohne weitere Annahmen 
beruhenden Spezialgesetze als solche gekennzeichnet werden. 

Weniger genau und nur innerhalb gewisser Grenzen gelten die so- 
genannten van’t Hoffschen Gesetze, welche die Abhängigkeit des os- 
motischen Druckes von Konzentration und Temperatur und seine Un- 
abhängigkeit von der Natur des gelösten Stoffes und des Lösungsmittels 
ausdrücken. Auch die experimentelle Begründung dieser Gesetze selbst 
innerhalb ihres Gültigkeitsbereiches ist noch ziemlich lückenhaft. Be- 
sonders gilt das letztere von lonenlösungen. 

Die Gesetze, die sich auf die elektrischen Eigenschaften der Ionen 
beziehen — die Faradayschen — gelten für absolut genau und ex- 
perimentell sehr gut begründet. Doch ist es möglich, dass sie nicht 
die unbedingte Gültigkeit haben, wie allgemein angenommen wird. Im 
folgenden wird allerdings den Rechnungen die Annahme zu Grunde ge- 
legt, dass die Faradayschen Gesetze uneingeschränkt richtig sind, dass 
also an einem Grammäquivalent Ionen unabhängig vom umgebenden 
Medium, unabhängig von der Natur des Ions stets die gleiche Elektrizi- 
tätsmenge haftet, und dass in allen Lösungsmitteln die Elektrizität nur 
mit den Ionen sich fortbewegt. 


Theorie des Verteilungsgleichgewichts bei Nichtelektrolyten. 


Bei Nichtelektrolyten baut sich die Theorie des Verteilungsgleich- 
gewichtes auf der Energetik und den vant’ Hoffschen Gesetzen auf. 

Da im folgenden nur isotherme reversible Vorgänge näher unter- 
sucht werden sollen, so fallen aus der Energetik fast alle die Gesetze 
der Thermodynamik, welche durch die Ausnahmestellung der Wärme 
bedingt sind, fort. 

Wir werden die Energiegesetze je nach Bedarf in einer der weiter 
unten angeführten Formen anwenden. Wie sich die verschiedenen 
Formen auf die Hauptsätze der Energetik zurückführen lassen, darüber 
findet man genügende Auskunft im zweiten Bande von Ostwalds Lehr- 
buch der Allgemeinen Chemie 2. Aufl. (1893) und im Lehrbuch der 
Theoretischen Chemie von Nernst. 

1. Die bei einer isothermen reversiblen Veränderung eines Systems 
in maximo zu gewinnende oder in minimo zu leistende Arbeit nennen 
wir die Abnahme resp. Zunahme der freien Energie des Systems. Die 


Änderung der freien Energie ist unabhängig vom Wege und nur durch 
den Anfangs- und Endzustand bedingt. 


2. Die freie Energie ist daher eine eindeutige Funktion des Zu- 
standes des Systems. 
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3. Jeder freiwillig verlaufende Prozess ist mit Abnahme der freien 
Energie verbunden. 

4. In einem im Gleichgewicht befindlichen System ist die freie 
Energie in einem Minimum, daher lässt sich aus einem solchen System 
keine Arbeit gewinnen. 

5. Im Gleichgewicht ist die freie Energie der Masseneinheit jedes 
Stoffes für sich im ganzen Raum und in allen seinen verschiedenen Er- 
scheinungsformen die gleiche. 

6. Bei einer virtuellen Verschiebung eines Gleichgewichtes ist die 
lgebraische Summe der Energieänderungen gleich null. 

7. Stehen zwei Systeme einzeln mit einem dritten im Gleichgewicht, 
so sind sie auch untereinander im Gleichgewicht. Steht von zwei im 
(rleichgewicht befindlichen Systemen jedes getrennt mit einem dritten 
und vierten System im (Gleichgewicht, so stehen auch diese letzteren 
beiden miteinander im Gleichgewicht u. s. w. 

Schematisch: 

Wenn ABC oder ASB 
Ei 
‘ D 
so ist auch BER CD 

(Satz von der cyklischen Abhängigkeit der Gleichgewichte.) 

Die Punkte 4 bis 7 bedürfen, genau genommen, noch gewisser 
Einschränkungen und zwar 4 für den Fall, dass mehrere verschieden 
stabile Gleichgewichte möglich sind, 5 bis 7 für den Fall, dass soge- 
nannte passive Widerstände vorhanden sind. 

Die van’t Hoffschen Gesetze können folgendermassen formuliert 
werden: Der osmotische Druck gehorcht den Gasgesetzen und ist un- 
abhängig vom Lösungsmittel. Ebenso wie bei Gasen wird daher die 
auf isothermen und reversiblen Wegen in maximo zu gewinnende Arbeit 
bei der Verdünnung des gelösten Stoffes vom Volum ®, bis v, oder 
von der räumlichen Konzentration ec, bis c, gleich R7In - — RTln 5 
sein, wo R für äquimolekulare Mengen beliebiger Stoffe in beliebigen 
Lösungsmitteln denselben Wert hat. 

Nennen wir die freie Energie (von einem beliebigen O-Punkt an 
gerechnet), welche ein Mol eines gelösten Körpers im Lösungsmittel A 
bei der Konzentration 1 besitzt, F,; so wird seine freie Energie bei 
der Konzentration ce gleich F}—+ RTine sein. Die freie Energie eines 
Mols desselben Stoffes bei der Konzentration 1, aber in einem anderen 
Lösungsmittel B, nennen wir F}7. 
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F, und F, sind, wie experimentell gefunden ist, im allgemeinen 
verschieden, es ist also im allgemeinen eine von Null verschieden: 
Arbeit F,—F, anzuwenden, um ein Mol von der Konzentration 1 au: 
A nach B zu transportieren. 

Die freie Energie bei der Konzentration cz im zweiten Lösungs- 
mittel ist Fz—+ RTlncz. 

Gestatten wır dem gelösten Stoff auf irgend welchem isothermen 
reversiblen Wege aus A nach B zu gelangen, trennen wir z. B. die 
beiden Lösungen A und B durch eine halbdurchlässige Wand, welche 
nur dem gelösten Stoff Durchtritt gestattet, so wird ein Ausgleich bis 
zum Eintritt eines Gleichgewichtes stattfinden. 

Im Gleichgewichtsfall muss aber die freie Energie einer beliebigen 
Masseneinheit des gelösten Stoffes, also etwa einer Grammmolekel in 
A und B den gleichen Wert haben. Es muss also 
F,+ RTline, = F3+ RTlincz 

5 


rg C v ’ . 
oder RTIn —= F,—F3z = konst. sein. 
e 


A 


CB E er . er z2 , 
Es ist also auch -°, das Verhältnis der räumlichen Konzentration. 
Cı 


c4 

beim Gleichgewicht konstant, d. h. unabhängig von der absoluten Kon- 
zentration. Diese Konstante wird Teilungsverhältnis genannt. Wir 
wollen sie mit # bezeichnen. 

Bei einer isothermen reversiblen Überführung eines Mols des ge- 
lösten Stoffes aus A nach B, wenn beide Lösungen nicht im Verteilungs- 
gleichgewicht stehen, ist natürlich die zu gewinnende Arbeit gleich dem 
Unterschiede der freien Energien. 


A=F,+RTIn c,—(F;+RTin e, 


F3— F3+ RT In 


Cp 


RT In . nn 
” CB 

Ist der gelöste Stoff in zwei Lösungsmitteln im Teilungsgleichge- 
wicht und steht er gleichzeitig mit beliebigen anderen Stoffen in einem 
homogenen oder heterogenen Gleichgewicht, so müssen auch diese anderen 
Stoffe untereinander (sofern sich nicht passive Widerstände in den Weg 
stellen) im Gleichgewicht sein. Durch Spezialisierung ergeben sich aus 
diesem allgemeinen Prinzip folgende Beziehungen: 

1. Ist der Stoff, mit dem der gelöste Körper im Gleichgewicht 
steht, seine gasförmige Phase, so lautet der Satz: Die Dämpie des 


os. 
Ines 


"men 
die 
lche 


| bıs 


gen 


| 


% 
# 
x 
E7 
= 
3 
= 
se 
E 
& 
2 
z 


Elektromotorische Kraft und Verteilungsgleichgewicht. 535 


gelösten Stoffes über zwei im Teilungsgleichgewicht stehenden Lösungen 
haben die gleiche freie Energie (rein energetisches Ergebnis). 

la. Mit Zuhilfenahme des Daltonschen Partialdruckgesetzes ändert 
sich der Satz in: Der Dampf des gelösten Körpers über zwei im Tei- 
lungsgleichgewicht stehenden Lösungen hat den gleichen Druck (Kono- 
walow, Nernst). 

Oder umgekehrt: Zwei Lösungen desselben Stoffes stehen im Tei- 
lungsgleichgewicht, wenn die gasförmige Phase des gelösten Stoffes den 
sleichen Druck hat. 

Bei Gasen z. B. kann das Teilungsverhältnis durch Bestimmung 
des Löslichkeitsverhältnisses gefunden werden. 

2. Ist der Körper, mit dem der gelöste Stoff im Gleichgewicht 
steht, seine feste Phase, so lautet der obige Satz: Gesättigte Lösungen 
desselben Stoffes stehen auch im Teilungsgleichgewicht. 

Falls die van’t Hoffschen Gesetze bis in die Maximalkonzentra- 
tionen genügende Gültigkeit behalten, so wird auch das Konzentrations- 
verhältnis im Gleichgewicht bis zu diesen Konzentrationen genügend 
konstant bleiben. 

Das Teilungsverhältnis kann dann auch als Verhältnis der Löslich- 
keiten der festen Phase bestimmt werden. 

3. Ist das Gleichgewicht, in dem der betrachtete Stoff mit anderen 
steht, ein homogenes, unvollständiges (chemisches zart’ 2£oyrr), so kann 
der Satz folgendermassen spezialisiert werden: Stehen mehrere aufein- 
ander reagierende Stoffe in einem Lösungsmittel miteinander im che- 
mischen Gleichgewicht und gleichzeitig im Teilungsgleichgewicht mit 
einer zweiten Lösung, so stehen sie auch in der zweiten Lösung mit- 
einander im chemischen Gleichgewicht (Aulich, Nernst). Es folgt 
daraus, dass die Gleichgewichtskonstante X mit den Teilungsverhält- 
nissen der reagierenden Stoffe in einfacher Beziehung stehen muss. 
Eine leichte Rechnung (Nernst) ergiebt: 

K-k 996. 08 
N DR RE espereeee 
wenn die Gleichgewichtsformel na +- mb + pe... Zge+r3-+sy-+... 
lautet. n, m, P, 9, 7, S.... sind die Koeffizienten vor den Molekular- 
formeln a, b,c....,ßY-..- 

Setzen wir für # das Verhältnis der Löslichkeiten der festen Phase 

ein, so erhalten wir die Beziehung 
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Im Zähler stehen die Löslichkeiten der Komponenten, im Nenner dı 
Löslichkeiten der Produkte mal Gleichgewichtskonstante. 

Die Unabhängigkeit der Konstante M vom Lösungsmittel lehr: 
aber, wie eine nähere Betrachtung zeigt, nichts Neues, denn RT In M 
ıst nichts anderes, als die Abnahme der freien Energie beim Zusammen- 
tritt der festen Komponenten zu den festen Produkten — und dass dies: 
Abnahme der freien Energie unabhängig vom Wege ist, folgt ja auch 
unmittelbar aus der Energetik. 


Theorie des Verteilungsgleichgewichtes bei Elektrolyten. 

Ahnlich wie bei Nichtelektrolyten gestalten sich die Verhältniss: 
bei elektrolytischen Lösungen. Auch für diese gelten, wie experimentell 
gefunden ist, die van’t Hoffschen Gesetze, doch sei gleich hier daraut 
hingewiesen, dass notwendigerweise die Gasgesetze nur auf solche elek- 
trolytische Lösungen anwendbar sind, welche (praktisch) elektrisch 
äquivalente Mengen positiver und negativer Ionen enthalten. Sowie 
ein prozentisch merklicher Überschuss einer Ionenart vorhanden wäre, 
dürfte bei Konzentrationsänderungen der Anteil an elektrischer Arbeit 
nicht mehr neben der osmotischen Arbeit vernachlässigt werden. In 
unseren weiteren Auseinandersetzungen werden daher die Gleichungen 
stets paarweise auftreten, wobei stets die Konzentration des Anions 
elektrisch äquivalent der Konzentration des Kations sein wird. 

Betrachten wir der Einfachheit wegen einen binären Elektrolyten. 
Wir setzen für jede lonenart die Gleichungen der freien Energie an. 


Lösung A. Lösung B. 


Kation F,+RTine, F,+RTine 


Anion F,+RTine F;-+ RT lin %. 

Im Gegensatz zu Nichtelektrolyten können wir bei Ionen die 
Grössen F, und F, in Summanden zerlegen. 

Die elektrische, mithin freie Energie eines geladenen Körpers hängt 
nämlich stets von dem Potential des Raumes, in welchem er sich be- 
findet, ab. Transportieren wir die Elektrizitätsmenge +E aus dem 
Innern eines Konduktors, der auf das Potential O0 geladen ist, in das 
Innere eines andern Konduktors, der zum Potential + x geladen ist, 
so müssen wir die Arbeit + Ex leisten, um ebensoviel nimmt die freie 
Energie des betreffenden Körpers zu. Die Zunahme der freien Energie 
ist positiv, wenn E und x das gleiche, negativ, wenn E und x das 
entgegengesetzte Zeichen haben. 
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Nennen wir F, die freie Energie eines Mols Kationen von der 
räumlichen Konzentration 1 in einer Lösung, in deren Innern und an 
‚leren Grenzen das Potential OÖ herrscht, so wird dasselbe Mol Kationen 
hei der gleichen Konzentration im gleichen Lösungsmittel die freie 


F 
Energie F,+ Ex besitzen, wenn die Lösung _ Potential Ei geladen 


wird. In unserer obigen Darlegung kann daher F, durch F, + En, 


F', durch F,— Er; ersetzt werden. 

Der Wechsel des Vorzeichens tritt aus dem Grunde ein, weil x; 
ür die Lösung x eindeutig bestimmt ist, E aber für Kationen und 
\nionen ein verschiedenes Vorzeichen hat. 

Unsere Ausdrücke für die freie Energie der vier Molekülgattungen 
lauten jetzt: 

Lösung A. | Lösung B. 


Kation F,, +RTInc+ Ex, F;, + RTn + Er 


Anion F,+RTine, — Er, F3,+ RT In cs— En;. 

Stehen die Lösungen im Verteilungsgleichgewicht, so muss die freie 
Energie eines Mols jeder lonenart in beiden Mitteln dieselbe sein. Wir 
lassen den Index O als überflüssig fort und erhalten: 


Pr, + RTine,+Ena, F3 + RT in ea + Erz 
F, + RT In Cı— Ex; == F3 ET In ne Be Ex». 


Subtrahieren wir die untere Gleichung von der oberen, so erhalten wir 


Br 2Exr; = ER RE 
.- 
SE 

Es folgt daraus, dass x,—23;, d. h. die Potentialdifferenz an der 
Grenze zweier im Verteilungsgleichgewicht stehender Lösungen desselben 
Salzes unabhängig von der Konzentration ist (denn rechts stehen lauter 
Konstanten), aber sowohl von der Natur des Anions, wie der des Kations 
abhängt. Die Gleichung zeigt speziell, dass eine solche Potentialdifferenz 


oder Ay N; = 


- = - 3 
durch die Änderung der Differenz F— F mit dem Lösungsmittel be- 


dingt ist. F- F ist der Unterschied der freien Energien von je einem 
Mol Kationen und Anionen bei der gleichen Konzentration in Räumen 
von gleichen Potentialen. — Eine besondere anschauliche Bedeutung 
scheint dieser Grösse nicht zuzukommen. 
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Addieren wir die beiden Gleichungen 
FA+RTine«,+Exr, = F3+RTiIn + Enz 
F,‚+RTny,—Ea, =F;+RTlin &— En;. 
so erhalten wir nach Umstellung 
2ET (Ines — Incz,) = (F3+ F,) —(F, + F,j), 
A __ (F5+F)—(Fı+F,j) 
2RT e 


oder In 


oder == 6 2RT — konst. 
CB 


Daraus folgt, dass das Verhältnis der Ionenkonzentrationen in zwei 
im Verteilungsgleichgewicht stehenden Lösungen unabhängig von deı 
absoluten Konzentration ist, dass es aber sowohl von der Natur des 
Kations, wie der des Anions abhängt. 

Dem undissociierten Anteil kommt, wie jedem Nichtelektrolyten. 
ein konstantes Teilungsverhältnis zu. Nennen wir daher das Verhältnis 
des dissociierten Anteils zum undissociierten den Dissociationsquotienten, 
so ergiebt sich unmittelbar die Beziehung, dass das Verhältnis deı 
Dissociationsquotienten in zwei im Verteilungsgleichgewicht stehenden 
Lösungen unabhängig von der absoluten Konzentration ist. Fragt man 
nach dem Verhältnis der gesamten (analytischen) Konzentrationen und 
der Dissociationsgrade beim Verteilungsgleichgewicht, so erhält man 
durch eine einfache, aber unübersichtliche Rechnung — die deshalb 
hier nicht ausgeführt werden soll — das Resultat, dass das Verhältnis 
der Gesamtkonzentrationen und der Dissociationsgrade nicht unabhängig 
von der absoluten Konzentration ist. 


Ebenso wie bei Nichtelektrolyten ergeben sich auch für Elektrolyt: 
aus dem Satz von der cyklischen Abhängigkeit der Gleichgewichte eine 
Reihe von Konsequenzen, die den bei Nichtelektrolyten gefundenen ganz 
ähnlich sind. Sie sind zum Teil bereits in der obigen Ableitung still- 
schweigend als gültig angenommen worden. Eine nur den Elektrolyten 
eigentümliche Gleichgewichtsart ist das Gleichgewicht zwischen einer 
ionogenen !) Elektrode und dem Ion. 

Wir wollen uns hier nur mit den Fällen beschäftigen, wo die iono- 
gene Elektrode von konstanter Konzentration ist. Ein Typus dieses 

1 


Ich gebrauche hier und im folgenden der Kürze wegen den Ausdruck „iono- 
gen“ für „umkehrbar in Bezug auf ein Ion“. 
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Falles ist das Gleichgewicht reines Metall *%S Ion. Der Satz von der 
yklischen Abhängigkeit der Gleichgewichte ergiebt in diesem Falle 
'olgende rein energetische Konsequenzen: 

l. Stehen zwei Lösungen desselben Salzes in verschiedenen Mitteln 
iteinander im Verteilungsgleichgewicht und jede gleichzeitig im Gleich- 
sewicht mit dem kationogenen Metall, so muss auch dieses in den 
beiden Lösungen die gleiche freie Energie haben, also u. a. zum gleichen 
ıbsoluten Potential geladen sein. 

Mit andern Worten: Aus zwei im Verteilungsgleichgewicht stehen- 
den Lösungen desselben Elektrolyten in zwei verschiedenen Lösungs- 
mitteln lässt sich keine Konzentrationskette bilden. Zwischen beider- 
seits eingetauchten kationogenen Metallen besteht keine Potentialdifferenz. 

2. Die gleiche Beziehung gilt für beiderseits gleichartige aniono- 
sene Elektroden. Aus diesen beiden Sätzen folgt: 

3. Gleiehartige heteronome Elemente (ich nenne so Elemente mit 
einer Lösung und je einer anionogenen und einer kationogenen Elek- 
trode, z.B. HjCl-Gaskette), deren Lösungen im Verteilungsgleichgewicht 
stehen, haben die gleiche elektromotorische Kraft. 

3a. Stehen zwei Lösungen mit demselben festen Salz im Gleich- 
gewicht, so würden sie auch im Verteilungsgleichgewicht stehen. Sämt- 
liche obigen Beziehungen gelten daher auch für gesättigte Lösungen. 
Besonders interessant, weil der Messung leicht zugänglich, ist die Be- 
ziehung: Gleichartige heteronome Elemente, deren Lösungen in Bezug 
auf dasselbe Salz gesättigt sind, haben unabhängig vom Lösungsmittel 
die gleiche elektromotorische Kraft. 

4. Für homonome Elemente (d. h. solche mit zwei Flüssigkeiten 
und zwei gegeneinandergeschalteten entweder kationo-, oder anionogenen 
Elektroden, z. B. Daniell), deren korrespondierende Lösungen im Ver- 
teilungsgleichgewicht stehen, haben die gleiche elektromotorische Kratt. 
Dieser Satz bezieht sich nur auf solche Elemente, in denen die Difiu- 
sionspotentialdifferenzen vermieden sind. In einem derartigen Daniell- 
Element z. B. müsste die ZnSO,-Lösung von der CuSO,-Lösung durch 
eine nur SO,-Ionen durchlassende Wand getrennt sein. 


Untersuchen wir jetzt das Gleichgewicht Metall /Ion unter Berück- 
sichtigung der van’t Hoffschen Gesetze etwas näher. Nennen wir die 
freie Energie eines Mols Metall, welches in Berührung mit seiner Ionen- 
lösung steht. F'yet., so muss das Gleichgewicht Fya = F+ RTince+ Er 
sein. Bringen wir das ganze System in einen Raum, in welchem ein 
um « höheres Potential herrscht, so wird die freie Energie eines Mols 
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der Kationen und folglich auch eines Mols des Metalles um «E zu- 
nehmen. Wir ersehen daraus, dass die freie Energie eines Mols Metal 
(wenn es in Berührung mit seinen Ionen steht) eine lineare Funktion 
des Potentials der Umgebung ist und sich durch die Formel Fya. + Ea 
darstellen lässt. 

Nennen wir also die freie Energie eines Mols Metall, welches zum 
Potential U geladen ist, Fyet.; so wird dasselbe Mol beim Potential 
Txter, die freie Energie Fire. + Eryue. haben. Da das Metall im Gleich- 
gewicht mit seiner lonenlösung stebt. so muss die Gleichung gelten 

F yet = u Eanue, —=RTluc+-F-+ Er Lg . 
oder TyLösg. — TyMer. = E F tet — F— RTlne). 

Aus dieser Formel folgt einerseits, dass die Potentialdifierenz 
Metall/Elektrolyt unabhängig von dem absoluten Potential der Lösung 
ist, andererseits, dass diese Potentialdifferenz in bekannter Weise vou 
der Ionenkonzentration abhängt. Fe. — F hat eine einfache Bedeu- 
tung und steht in naher Beziehung zur sogenannten elektrolytischen 


1 


Lösungstension. Setzen wir nämlich in der obigen Gleichung ce = 1. 


so erhalten wir Fyiet -F=- E (ars — Ayet.) 


Fa. —F 
E 


Metall und seiner lonenlösung, welche die Konzentration 1 hat. 


Es ist also gleich der Potentialdifierenz zwischen einem 


Setzen wir Fyea = RT in A und F= RT1ln B, so nimmt unsere 
Formel die wohlbekannte Gestalt an: A 
RT ' 
— u 
u“ 


Afösg. — AMe. = A = 


B 
jenige lonenkonzentration, bei welcher zwischen Metall und Elektrolyt 
keine Potentialdifferenz bestehen würde 


ist eine dem Lösungsdruck nahe verwandte Grösse, nämlich die- 


Da A eine dem Metall (unabhängig vom Lösungsmittel) eigentüm- 
liche Konstante ist, 5 dagegen von der Natur des Mittels abhängt, so 
lehrt uns die obige Formel ferner, dass die Lösungstension notwendiger- 
weise auch vom Mittel abhängen muss. 


Überführungswege. 
Nachdem wir so die freie Energie eines gelösten Stoffes bestimmt 
haben und mithin auch die in maximo zu gewinnende Arbeit bei der 
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Überführung des gelösten Stoffes aus einem Lösungsmittel in ein anderes 

nämlich den Unterschied der freien Energien in beiden Mitteln — 
kennen, wenden wir uns zur Untersuchung der Wege, auf denen diese 
Überführung aus einem Lösungsmittel in das andere isotherm und 
reversibel vollzogen werden kann. 

Wir können diese Überführungsarten in zwei Hauptgruppen teilen. 
/u der ersten gehören alle Methoden, bei denen das eine Lösungsmittel 
sotherm und reversibel durch das andere ersetzt wird, zur zweiten die 
Methoden, bei denen der gelöste Stoff isotherm und reversibel über- 
seführt wird. 

Sämtliche Methoden lassen sich ausserdem in direkte und indirekte 
einteilen. Bei den direkten werden sämtliche Operationen an den ur- 
sprünglichen Stoffen selbst vollzogen. Bei den indirekten werden die 
ursprünglichen Stoffe zuerst isotherm und reversibel in (physikalisch 
oder chemisch) andere Stoffe verwandelt, mittels dieser die Überführung 
vollzogen und die Hilfsstoffe zum Schluss wieder isotherm und rever- 
sibel zurückverwandelt. 

Von den überaus mannigfaltigen Überführungsmethoden, welche 
sich durch Kombination dieser beiden Einteilungsprinzipien ergeben, 
sollen im folgenden nur die wichtigeren näher betrachtet werden. 


Ersatz des Lösungsmittels. Der direkte, mittels halbdurch- 
lässiger Wände auszuführende Ersatz eines Lösungsmittels A durch B 
würde darin bestehen, dass zur Lösung A mittels B-durchlässiger Wand 
isotherm und reversibel die erforderliche Quantität B hinzugefügt wird 
und dann mittels A-durchlässiger Wand das Lösungsmittel A entfernt 
wird. Da halbdurchlässige Wände nur selten darstellbar sind, so müssen 
wir uns zur Berechnung der Arbeit eines indirekten Weges bedienen. 
Ein solcher ergiebt sich, wenn wir beide Lösungsmittel isotherm und 
reversibel etwa in ihren Dampf verwandeln und die Überführung mit 
den Dämpfen vollziehen. Es ist dieses die Methode der isothermen 
Destillation (Kirchhoff, Helmholtz). 

An einem konkreten Beispiel möchte ich die Art und Weise, wie 
zu operieren ist, klar machen. Angenommen, es sollte eine bestimmte 
Menge Harnstoff aus rein wässeriger in rein alkoholische Lösung über- 
zuführen sein. Man könnte entweder so verfahren, dass man die wäs- 
serige Lösung isotherm und reversibel zur Trockne verdampft, den 
Wasserdampf kondensiert, den in Dampfform verwandelten Alkohol zum 
trocknen Harnstoff treten lässt und ihn in Berührung mit demselben iso- 
therm und reversibel kondensiert; oder man könnte auch das zur Trockne 
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Verdampfen umgehen und zu dem Dampf, welcher über der wässerige 
Harnstofflösung steht, isotherm und reversibel mittels halbdurchlässiee: 
Wände den vorher ebenfalls isotherm und reversibel verdampften Alkohol 
bringen, wobei natürlich ein Teil des Alkoholdampfes sich in Wasse: 
auflösen würde. Wir gelangen zu einer Lösung von Harnstoff in Wasser- 
\lkobol mit dem darüber lastenden Wasser- Alkoholdampf. Aus diesem 
Dampfgemisch entfernen wir mittels halbdurchlässiger Wände wiede:ı 
isotherm und reversibel den Wasserdampf (wobei natürlich aus der 
Flüssigkeit Wasser verdampfen würde), kondensieren den Wasserdampt 
und haben auf diese Weise die gewünschte Überführung vollzogen. 
Um die zu diesen Operationen nötige Arbeit zu finden, braucht 
man nicht den Versuch mit wirklichen halbdurchlässigen Wänden aus- 
zuführen. Es genügt schon die Kenntnis des Druckes und der Zusam- 
mensetzung des Dampfes für jeden durchlaufenden Zustand. Wie sich 
aus diesen Daten die zu gewinnende Arbeit berechnen lässt, darüber 
sehe man Nernst, Lehrbuch S. 103 u. 104 nach. Die Arbeit ergieht 
sich zu z 4 
A== RT\ fi z dx — In 7 dy), 
ö ö 


5 A 


wo z die molekulare Menge des Alkohols, 
0 Br m” „ Wassers, 
den Dampfdruck des reinen Alkohols, 
ai ” ” “ Wassers, 
x, den Partialdruck des Alkohols im Dampfgemisch, 


ei = » Wassers „ ne bedeuten. 


Zur Auswertung dieser Formel muss x als Funktion von x resp. 
4 bekannt sein. Obgleich nun die nötigen experimentellen Daten so 
zut wie vollständig ausstehen, so lässt sich mit Hilfe einer ziemlich 
wahrscheinlichen Annahme aus dieser Formel doch eine sehr weit- 
tragende Konsequenz ziehen. Die experimentelle Prüfung der van’t 
Hoffschen Gesetze hat nämlich ergeben, dass sämtliche Lösungen in 
demselben Lösungsmittel von gleicher Molekularkonzentration des ge- 
lösten Stoffes unabhängig von der Natur des letzteren den gleichen 
Dampfdruck haben. Überträgt man diese Erfahrungsthatsachen auch auf 
Lösungsmittelgemische, wozu die Versuche von Roloff (Diese Zeitschrift 
11. 7. 1893) zu berechtigen scheinen, so müssen wir erwarten, dass 
auch der Druck und die Zusammensetzung des Dampfes über solchen 
gemischten Lösungen ausser durch das Mengerverhältnis der flüssigen 
Komponenten nur durch die Molekularkonzentration des gelösten Stoffes, 
aber nicht durch dessen Natur eindeutig bestimmt ist. 
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In der obigen Formel sind folglich sämtliche Druckwerte und mit- 
lin auch die gesamte Transportarbeit vollständig unabhängig von der 
Natur des gelösten Stoffes und nur von seiner anfänglichen und end- 
lichen Molekularkonzentration bedingt. Für die Transportarbeit fanden 


wir (als Differenz der freien Energien) den Ausdruck A= RT In # z 


vo ® das Teilungsverhältnis ist. Wenn die obige Annahme sich als 
richtig erweist, so muss bei gleichen c, und c, für ein gegebenes 
llüssigkeitspaar A und mithin auch $ für sämtliche Molekülgattungen 
lenselben Wert haben. 

Aus der Unabhängigkeit des Teilungsverhältnisses von der Natur 
des gelösten Stoffes lassen sich eine ganze Reihe weiterer Konsequenzen 
ziehen. Da jedoch die experimentelle Grundlage der Hypothese vor- 
läufig eine sehr enge ist, so soll diese Angelegenheit hier nicht weiter 
verfolgt werden. 


Überführung des gelösten Stoffes. Bei der Überführung des 
selösten Stoffes können wir wiederum direkte und indirekte Methoden 
unterscheiden. Die direkte Überführung mit Hilfe halbdurchlässiger 
Wände ist bisher wegen der schwierigen Realisierbarkeit solcher Wände 
nur wenig untersucht worden. Sind die beiden Lösungsmittel inein- 
ander praktisch unlöslich, so bildet die Trennungsfläche der beiden 
Lösungen eine solche für den Stoff durchlässige Wand, und für diesen 
Fall sind in der That eine Reihe der obigen Beziehungen experimentell 
untersucht und bestätigt gefunden worden. 

Die indirekten Methoden sind stets darauf zurückzuführen, dass 
der gelöste Stoff messbar in einen anderen Stoff, dessen Überführungs- 
arbeit aus dem einen Lösungsmittel in das andere experimentell be- 
stimmbar ist, verwendet wird. In den auf Seite 535 entwickelten Be- 
ziehungen sind alle hierher gehörigen Überführungsarten implicite 
gegeben. 

Für Elektrolyte kommt speziell eine indirekte Überführungsart in 
Betracht, welche für Nichtelektrolyte nicht anwendbar ist. Wir be- 
nutzen bei derselben das Gleichgewicht ElektrodeIon. Zur Über- 
ührung etwa von Zinkionen aus einem Lösungsmittel in das andere 
könnten wir die Ionen in Metall überführen, wozu eine experimentell 
bestimmbare Arbeit erforderlich ist, das metallische Zink aus dem einen 
Lösungsmittel in das andere — ohne Arbeitsaufwand — transportieren 
und hier das Metall wieder in Ionen zurückverwandeln. Wir sehen 
also, dass wir auf diese Weise Zinkionen umkehrbar aus einem Lösungs- 
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mittel in ein anderes transportieren können, dass folglich zwei ver- 
schiedene Zinksalzlösungen, welche durch eine Wand von metallischem 
Zink getrennt sind, sich genau so verhalten werden, als wären sie durch 
eine nur für Zinkionen durchlässige Wand getrennt. 

Ganz analoge Betrachtungen sind auf zwei Lösungen mit dem 
gleichen Anion, etwa zwei Chloridlösungen, anwendbar, wenn in jede: 
derselben eine in Bezug auf C/-Ionen umkehrbare Elektrode taucht und 
diese untereinander verbunden sind. Als solche Elektroden können 
wir entweder Platinelektroden in gasförmigem Chlor oder Nernstsche 
„Elektroden zweiter Art“ Ag in AgCl, Hg in HaCl etc. nehmen. Dies: 
Elektroden können nur Cl-Ionen ein- und austreten lassen, diese aber 
reversibel, so dass ein solches System sich verhalten wird, als wäre zwischen 
beiden Lösungen eine nur für Cl-Ionen durchlässige Wand eingeschaltet. 

Schaltet man daher zwei gleichartige heteronome Elemente mit 
verschiedenen Lösungsmitteln gegeneinander, so werden sie sich genau 
so verhalten, als wären die beiden Lösungen durch eine nur Ionen durch- 
lässige Wand getrennt. 

vn (Ganz ähnliche Überlegungen 

gelten für die Helmholtzsche 
Kalomelkonzentrationskette.) 

Natürlich wird der Endzu- 

stand, der auf diesem Wege er- 


n 
N 
S 
„> 
Ex 
mn 


reicht wird, der gleiche sein, wie 
wenn die beiden Lösungen durch 
eine ionendurchlässige Wand hin- 
durch in das Verteilungsgleich- 


tonen durchlasst 


gewicht gekommen wären. 


Die beiden Elemente haben 
dann die gleiche elektromotori- 
sche Kraft, und umgekehrt ist 
die Gleichheit der elektromoto- 
rischen Kraft ein Zeichen, dass 
die Lösungen auch im osmoti- 
schen Gleichgewicht sein wür- 
den, falls sie durch eine wirk- 
liche ionendurchlässige Wand ge- 
trennt gewesen wären. Es ist 
ersichtlich, dass auf diese Weise 
bei Ionen auch ohne Herstellung wirklicher halbdurchlässiger Wände 
Verteilungsgleichgewichte studiert werden können. 


Fig. 2. 
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Betrachten wir jetzt zwei Lösungen eines und desselben Salzes in 
zwei verschiedenen Lösungsmitteln, welche durch eine ionendurchlässige 
Wand in ein Verteilungsgleichgewicht gebracht sind. Tauchen wir jetzt 
in beide je eine anionogene und je eine kationogene Elektrode, so müssen 
heide Einzelelemente die gleiche elektromotorische Kraft haben. Aber 
auch zwischen den beiden Anoden und den beiden Kathoden darf keine 
Potentialdifferenz bestehen. Die Figur 2 und das Schema der Potential- 
Jifferenzen geben von den Verhältnissen eine Anschauung. 


Es bedeuten 
c— f das Potential der einen Lösung, 
et Pr „ anderen „ 
e—f die Potentialdifferenz an der halbdurchlässigen Wand, 
a—b, h—g die Potentialsprünge an den Anoden, 
c—d,i—h „ 4 2 »  »  Kathoden. 
Die obigen Sätze sagen also aus, dass für zwei Lösungen, die auf 
osmotischem Wege im Teilungsgleichgewicht stehen, 
ab hg-+ef, 
cd = ik—ef, 
ab+cd=hgy-+ik ist. 
Setzen wir jetzt für die Potentialdifferenzen Een / Elektrolyt 


die Formel der osmotischen Theorie ein z =: . |Ich wähle 
2 


u A Dr Bi. - 
die Grösse L( = auf Seite 540) statt des Lösungsdruckes P, um im 


Nenner die Konzentration e statt des osmotischen Druckes p zu haben. 
P p | 
L =; == . 
RT wie= HT 
Bezeichnen wir ferner die Potentialdifferenz an der Grenze der 
beiden Lösungen (ef des Schemas) mit z, so erhalten wir 
RT Li RT Ls 


- In - In +2; 
nE c4 nE CR 


A 
RT RT Lz 


-In — In — 


Tr di a 
nE h nE CB 


] 


+ + 
Eh — +22, — = RE m L2 
nE «u nE CB nE CB nE CB 
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Die Bezeichnungen sind wohl ohne weiteres verständlich. Ist nu 
ein einziges Salz und zwar ein binärer Elektrolyt vorhanden, daı 


c e 


sind alle nE einander gleich und 


Ziehen wir die Gleichung 2 von 1 ab, so erhalten wir: 


RT f u 
2nE 2 


L; 


Daraus folet, dass x unabhängiz von der Konzentration ist, da 
nur von den Lösungstensionen der Anode und Kathode in beiden Mittel 
abhängt, und zwar ist das Vorhandensein einer Potentialdifferenz x a 


der Grenze zweier im Teilungsgleichgewicht stehenden Lösungen des- 


selben Salzes ein Zeichen (und quantitatives Mass) für die Anderung 


mit der Anderung des Mi 


ein anderes ebenfalls binär zerfallendes Salz 


yyr 3 
iii 


inem anderen Kation, so wird für dasselbe di 


Mit Worten: Andert sich 


4 


i 


im Verteilungsgleichgewicht stehenden Elektrolyte 


ms, SO 


fenden beiden kationogenen Metalle in beiden Lösungsmitteln ei: 
schiedenes ist. 

Der Potentialsprung x an der ze zweier im Teilungsgleich- 
gewicht stehenden Lösungen ergiebt sich, wie aus der Figur 2 und der 
Formel auf Seite 545 ersichtlich ist, durch Subtraktion von A: von ab, 
oder von ed von kl. Es müssen also diese Grössen bei zwei Elementen, 


ı 1 tm .. T na Ianal } La ne 
deren elektromotorische Kraft zleich ıst, bekannt sein. 
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Durch folgende Überlegung können wir durch Bestimmung der 
Kinzelpotentialdifferenzen an den Elektroden auch verschieden starker 
lemente den Wert für x finden. 

Aus der Formel 


. i >». 2 RT L 

Elektrom. Kraft = »E In =; »E In £ 
‘ür die elektromotorische Kraft eines heteronomen Elementes mit bi- 
„ärem Elektrolyt ist es ersichtlich, dass bei einer Verdünnung die beiden 
Einzelpotentialsprünge um den gleichen Betrag zunehmen werden, dass 
also die Zunahme der elektromotorischen Kraft des ganzen Elementes 
stets doppelt so gross ist wie die Zunahme an den einzelnen Elektroden. 
In Figur 3 ist das Schema der Potentialsprünge in einem wässerigen 
und einem alkoholischen Element dargestellt, deren gesamte elektro- 
notorische Kraft verschieden sind. 


.IBc 
Fig. 3. Fig. 4. 

Verdünnen wir die Lösung im Element rechts, so können wir 
seine elektromotorische Kraft schliesslich gleich der des Elementes links 
machen: es müssen nach obigem die Zunahmen 99° und kA’ an den 
Elektroden einander gleich sein. Da die beiden Lösungen dann im 
Verteilungsgleichgewicht sein würden, so ergiebt sich für x gleich ef 
die Beziehung: 

az = ef=ab— (gh+gg) = (ik + KR) — cd, 


und da 99 a (ab+ cd) = (gh + ik) 


(ab — ed) — (yh — ik) 


2 


ist, so haben wir x = 


Ist die Potentialdifferenz zwischen den Lösungen desselben Salzes 
in A und B einerseits und in A und (€ andererseits bekannt, so kann 


35* 
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man auch die Potentialdifferenz B/C berechnen. Gruppiert man nämliec) 
die drei Lösungen ringförmig, so ergiebt sich aus dem zweiten Haupt- 
satz der Energetik unmittelbar, dass Yr=0 ist. 

Aus der Änderung der elektromotorischen Kraft eines heteronomen 
Elementes mit der Konzentration lässt sich weiter die Dissociations- 
konstante des benutzten Salzes berechnen. Wäre nämlich das Salz 
praktisch vollständig dissociiert, so würde sich der Dissociationsgrad 
mit steigender Verdünnung nicht mehr viel ändern, und die Ionenkon- 
zentration würde z. B. bei einem Verdünnen aufs zehnfache Volum 
ebenfalls zehnmal geringer werden. Bei kleiner Dissociationskonstante 
dagegen wäre die verdünntere Lösung merklich stärker dissociiert, und 
die Abnahme der Ionenkonzentration würde langsamer als die Abnahme 
der gesamten (analytischen) Konzentration erfolgen. Da die elektro- 
motorischen Kräfte eines heteronomen Elementes mit fallender Ionen- 
Konzentration steigt, so wird ein Element, dessen Salz eine grössere 
Dissociationskonstante hat, stärker mit der Gesamtkonzentration wachsen 
als ein Element, dessen Salz eine kleinere Dissociationskonstante zu- 
kommt. 

Diese Art der Bestimmung der Änderung des osmotischen Drucks 
der Ionen mit der lonenkonzentration der Lösung wäre allerdings voll- 
ständig voraussetzungsfrei, da direkt die Arbeiten zum Hineintreiben 
der Ionen bei verschiedenen Konzentrationen verglichen werden; sie 
würde aber sehr genaue Messungen erfordern, da die elektromotorischen 
Kräfte sich nur wenig mit der Konzentration ändern und es sich in 
diesem Fall daher um sehr geringe Änderungen handeln würde. 

Für einen binären Elektrolyten fanden wir S. 545 als Ausdruck für 
die Gleichheit der elektromotorischen Kräfte beim Teilungsgleichgewicht 
die Formel: 


RT 


n Zr. km, RT | 2 
. E 34 Fr E " C 2.B 


l 


Setzen wir für c?, den Ausdruck ke aus der Dissociationsformel 
ke=c?, wo c die Konzentration des undissociierten Salzes, c; die 
Konzentration der Ionen bedeutet, so erhalten wir: 
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Für können wir das Verhältnis der Löslichkeit des undisso- 
B 


A Li I: i . 
jierten Salzes _ setzen. Wir erhalten auf diese Weise den Ausdruck: 


L,;. > ae 
—_ Lila _ .- . Konst. =M. 


kılı ir kl a 


ls eine für jedes Lösungsmittel gleiche dem Salz charakteristische Kon- 


stante. Bei näherer Betrachtung ergiebt sich aber, dass E In M wei- 
ter nichts, als die Abnahme der freien Energie beim Zusammentritt 
der festen Anode mit der festen Kathode zum festen Salz, oder die 
elektromotorische Kraft heteronomer (mal E) Elemente mit gesättigten 
lösungen ist; und dass diese unabhängig vom Lösungsmittel, folgt ja 
unmittelbar aus dem zweiten Hauptsatz. 

Die Unabhängigkeit der elektromotorischen Kraft heteronomer Ele- 
ınente mit gesättigten Lösungen vom Lösungsmittel muss bei jeder 
Temperatur bestehen. Es muss also der Temperaturkoöäffizient und mit- 
hin auch die Reaktionswärme für gesättigte Lösungen unabhängig vom 
Mittel sein. Bei näherer Betrachtung erweist sich auch diese Bezieh- 
ung als unmittelbar gegeben, denn die Wärmetönung eines heteronomen 
Elementes mit gesättigter Lösung ist nichts anderes als die Bildungs- 
wärme des festen Salzes aus den ebenfalls festen Komponenten. 


Experimentelle Untersuchungen. 


Die experimentelle Untersuchung bezog sich auf die Messung der 
bei Verteilungsgleichgewichten von Elektrolyten auftretenden Potential- 
differenzen. Es wurden dabei einerseits theoretische Folgerungen ex- 
perimentell geprüft, andererseits Werte, über welche die Theorie a priori 
nichts aussagen kann, gemessen. Der Übersicht halber ordne ich die 
einzelnen Zahlenreihen nach den Problemen, die sie zu lösen im stande 
sind, an. 

Zuvor möchte ich mit einigen Worten die Versuchsbedingungen, 
soweit sie allen einzelnen Versuchen gemeinsam sind, erwähnen. 

Die benutzten Elektrolyte waren Lösungen von ZnSO,, CdSO, und 
('«SO, in Wasser und verschiedenen Gemischen von Methylalkohol oder 
Athylalkohol mit Wasser. Der Methylalkohol hatte bei 18° das spezi- 
fische Gewicht 0-794 und enthielt mithin 99.7 Gewichtsprozente CH, O; 
der Äthylalkohol hatte bei 19° das spezifische Gewicht 0-791, war also 
99.8%/,ig. Die späteren Angaben über den Alkoholgehalt der verschiedenen 
Lösungen bezeichnen die cem der obigen Alkohole in 100 cem Lösung. 
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Die kationogenen Elektroden bestanden aus 0-5 cm breiten uı 
35cm langen Platinplatten, welche elektrolytisch mit dem betreffend: 
Metall überzogen waren 

Als SO,-Elektroden dienten ebenso grosse elektrolytisch amalg 
mierte Platinplatten in Berührung mit festem Hg,SO,. 
gesättigt. 
Vor jeder Versuchsreihe wurden die Elektroden von neuem mit den be- 


Sämtliche benutzte Lösungen waren deshalb mit 49,50, 


trefienden Metallen bedeckt, zweimal mit destilliertem Wasser und zwei- 
mal mit der Lösung, in die sie kommen sollten, abgespült. 
Sämtliche Messungen, bei denen die Temperatur nicht besonders 
erwähnt ist, sind bei Zimmertemperatur (18—24° Ü.) angestellt. 
Sämtliche Messungen von Potentialdifferenzen sind nach der Kom- 
pensationsmethode angestellt worden. Als O-Instrument diente ein Ka- 
pillar-Elektrometer von der Form Fig. 5. 


Fig. 6 zeigt das Schema der Schaltung. 


Fig. Fig. 6 

Von der primären elektromotorischen Kraft A werden mittels des 
geteilten Widerstandes B beliebige dekadische Bruchteile gegen die zu 
messende elektromdtorische Kraft D abgezweigt. C ist das Kapillar- 
elektrometer. 

l. Die erste Versuchsreihe galt der Prüfung der theoretisch ge- 
fundenen Beziehung, dass aus im Verteilungsgleichgewicht stehenden 
Lösungen keine Konzentrationskette gebildet werden kann. 

Wässrige mit H9,SO, gesättigte Lösungen von ZnSO,, CdSO, und 


CuSO, wurden mit Äther, Isobutylalkohol und solchen Gemengen von 
Äthyl- resp. Methylalkohol mit Äther geschüttelt, dass Trennung in 
zwei Schichten eintrat. Die Schichten wurden mittels Scheidetrichter 
getrennt und in einem U-Rohr vorsichtig übereinander geschichtet. 
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Beiderseits eingetauchte Elektroden zeigten dann allerdings keine 
’otentialdifferenz gegeneinander, doch blieb das Elektrometer auch dann 
{ast vollständig in Ruhe, wenn eine bekannte elektromotorische Kraft, 
die einen bekannten Ausschlag geben müsste, vorgeschaltet wurde. Offen- 
bar ist das ganze System viel polarisierbarer als die kapillare Hg-Kuppe 
des Elektrometers, und die Anwendung dieses letzteren als Messinstru- 
ment ist nicht mehr statthaft. 
2. Aus dem gleichen Grunde konnten die Messungen der elektro- 
motorischen Kräfte heteronomer Elemente mit ätherischen etc. Lösungen 
nders - it Hilfe des Kapillarelektrometers nicht ausgeführt werden. Die elek- 


tromotorische Kraft solcher Elemente fiel nach Stromschluss rasch ab 
Kom- % und konnte andererseits durch vorhergehende Polarisation beliebig va- 
‚ Ka- 5 riiert werden. 


3. Mehr Erfolg hatte die Prüfung des Satzes: gleichartige hetero- 
uome Elemente mit gesättigten Lösungen haben die gleiche elektro- 
inotorische Kraft unabhängig vom Lösungsmittel. 

Die Messungen ergaben folgende Werte: 


0%, 1t ) y R u ) 27 30 y 50 y A 
Hg, Hg,S0, g gesättigtes ZnSO,, 
Athylalkohol 1-425 1.42: —_ 1.422 1-418 
Methylalkohol 1-425 -4: — 1.421 1.420 


Hg, Hg,S0, gegen gesättigtes CASO,, 
Äthylalkohol 1:060 1:055 _ 1:055 1-058 
Methylalkohol 1-060 1.057 —_ 1-055 1.055 


Hg, Hg,SO, gegen gesättigtes CuSO,, Cu. 
Äthylalkohol 0-359 0.361 - 0.359 _ 0.355 
Methylalkohol 0-359 = 0.358 —_ 0.355 0.553 
Auch die Unabhängigkeit dieser Beziehung von der Temperatur 
erwies sich als vorhanden. 
Folgende Zahlen wurden bei + 1° gefunden: 
Hg, Hg,SO, gegen gesättigtes ZnSO,, 
Athylalkohol 1-447 1-445 — 1.444 
Methylalkohol 1-447 1.445 _ 1.445 
Hg, Hg,SO, gegen gesättigtes (dSO,. 


Äthylalkohol 1-062 1:060 _ 1-058 _ 
Methylalkohol 1-062 _ 1:057 — 1:055 


a 


Hg, Ha,SO, gegen gesättigtes CuSO,, 
Athylalkohol 0.372 0.373 - 0.375 
Methylalkohol 0.372 — 
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Zur Darstellung der gesättigten Lösungen z. B. in 30-prozentigen 


Alkohol wurden in ein 100cem-Kölbcehen ca. 65 cem einer gesättigten, 
mit überschüssigem Hg,SO, versetzten wässerigen Vorratslösung des 
betreffenden Salzes gebracht, darauf die 30 cem Alkohol hinzugefügt, 
bis zur Marke mit der gesättigten Vorratslösung nachgefüllt und durch- 
geschüttelt. Es schied sich stets ein Teil des gelösten Salzes, sowi 
Hg,S0, aus. Die Lösung wurde mindestens eine halbe Stunde unteı 
mehrmaligem Umschütteln sich selbst überlassen. 

Die Elemente hatten die Form sogen. 
Wägegläschen. Die Elektrodendrähte wur- 
den vom Gummistopfen, welcher das Gläs- 
chen verschloss, durch Reibung gehalten. 
Die Elemente wurden in grossen flachen 
Korken befestigt und schwammen entwedeı 
in Wasser von Zimmertemperatur (die be- 
stimmt wurde) oder in Eiswasser von deı 
Temperatur + 1° (Fig. 7). Da die (d- 
Elemente wahrscheinlich infolge von Amal- 
gambildung durch das suspendierte Ha,SO, 
ihre elektromotorische Kraft mit der Zeit 
Fiz stark verminderten, so wurden sie nur 

a frisch zusammengestellt gemessen. 

Die fundamentale Voraussetzung bei diesen Versuchen ist die, dass 
der Bodenkörper in den verschiedenen Lösungen derselbe ist. Man 
könnte eventuell bei höher prozentigen Alkoholgemischen eine wasser- 
entziehende Wirkung auf das krystallisierte Bodensalz vermuten, so dass 
in solch einem Falle die Lösung in Bezug auf ein anderes Salz gesät- 
tist wäre, als bei rein wässerigen Lösungen. Eine ungefähre Schätzung 
der in Betracht kommenden Grössen zeigt jedoch, dass eine solche 
Wasserentziehung wenigstens bei (uSO, und ZnSO, nicht stattfindet. 

Nach Frowein®) beträgt bei 20° der Dampfdruck des Wassers 
über festem krystallisierten CuSO, +5H,0 rund 5 mm Hg, übeı 
ZuS0, + H,O rund 10,mm Ha. 

Aus den Versuchen von Konowalow?) berechnet sich — unter 
der Annahme, dass der Partialdruck einer Komponente annähernd eine 
lineare Funktion des Gehaltes ist — sowohl für 50 Vol %, Methyl- 
alkohol, wie 50 Vol ®, Äthylalkohol der Partialdruck des Wassers bei 
20° zu rund 10mm Ag. rie der 


ı“ Diese Zeitschr. 1. 1 1887 2 Wied. Ann. 14, 34 1881 
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Dampfdruck des Wassers über ZuSO,—+7.Ag und jedenfalls grösser als 
über CuSO, + 954g. 

4. In dem theoretischen Teile sahen wir, dass, wenn zwei gleich- 
artige heteronome Elemente die gleiche elektromotorische Kraft haben, 
dies ein Zeichen dafür ist, dass ihre Lösungen im Verteilungsgleich- 
s»wicht stehen würden. Haben sie eine verschiedene elektromotorische 
kraft, so lässt sich aus dem Vorzeichen des Unterschiedes schliessen, 
ın welcher Richtung ein Konzentrationsausgleich stattfinden würde. Es 
wurde deshalb die elektromotorische Kraft einer Reihe von heteronomen 
lementen mit verschiedenen Lösungsmitteln bei zwei verschiedenen 
konzentrationen des gelösten Stofles gemessen. 

Die Lösungen waren in ähnlicher Weise wie bei den gesättigten 
l,ösungen durch Verdünnen einer Vorratslösung (!/, Mol im Liter) mit 
Alkohol und Wasser, welches mit Hg,S0, gesättigt war, dargestellt. 


0%, 10°/, 20%, 30°), 40°), 50%, 

Hg Hg,SO, gegen Zn ZuSO,. 1/,0-Mol im Liter 
Athylalkohol 1.490 1-477 1-459 1-434 —_ 4-417 
Methylalkohol 1-490 1.474 1.463 1.442 —_ 1.415 


Hy Hog,SO, gegen Zn ZnSO,.. 1/g00-Mol im Liter 
Athylalkohol 1-516 1-505 1-485 1-472 1-451 
Methylalkohol 1.516 1-505 1-489 1.469 1.455 1-455 


Hg Hg,SO, gegen Cd CdSO,.. 1/,,-Mol im Liter 
Äthylalkohol 1.119 1-107 _ 1-075 -- 1-052 
Methylalkohol 1-119 1-107 = 1-075 — 1-059 


Hg Hg,S0, gegen Cd CdSO,. Y/s00-Mol im Liter 
Äthylalkohol 1.130 1.125 1-115 1-105 _ 1.080 
Methylalkohol 1-130 1.113 -- 1:098 — 1-075 

Hg Hg,SO, gegen Cu CuSO,. "/,0-Mol im Liter 
Äthylalkohol 0.345 0.373 _ 0.355 _ 0.351 
Methylalkohol 0-395 0.376 — 0.355 — 0.350 

Hg Hg,SO, gegen Cu CuSO,. Y/oo-Mol im Liter 
Äthylalkohol 0-422 0.415 0.400 0.391 En 0.369 
Methylalkohol 0.422 0-411 0.403 0.389 — 0.367 


Die Kurventafeln, Fig. s— 10, enthalten die Werte der Tabellen 1 und 
2°). Aus den Zahlen geht hervor, dass bei gleicher Gesamt-Konzentration 


1) Die elektromotorische Kraft alkoholischer Elemente ist auch von Ber- 
noulli (Diss. Leipzig 1894) gemessen worden; seine Untersuchungen beziehen sich 
jedoch auf ganz andere Elemente, als bei mir, so dass ein Vergleich zwischen 
unseren Resultaten nicht möglich ist. 
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die rein wässerigen Elemente stets stärker als die alkoholischen sin.. 
Es müssen daher bei einem Verteilungsgleichgewicht zwischen wässerigen 


— _- Jlethylalcohol 
Aethylalcohol 


Fig. 8. 


1) Lieb. Ann. 118, 365 (1861). 
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chem Volumgehalt an Alkohol zufällig 
samtkonzentration des gelösten Salzes 


und alkoholischen Lösungen die wässerigen stets die konzentrierteren sei: 


Um eine angenäherte Vor- 
stellung von der (Grösse diese: 
Konzentrationsverschiedenhe:i! 
zu bekommen, wollen wir durch 
unsere Kurventafel eine Schaı 
horizontaler Linien ziehen: jed: 
von ihnen schneidet die Kur- 
ven in Punkten, welche Ele- 
menten mit gleicher elektro- 
motorischer Kraft entsprechen 
Die betretienden Lösungen wür- 
den dann im Verteilungsgleich- 
gewicht stehen. So sehen wiı 
z. B., dass die Konzentration 
einer 25 Vol.-°/, Alkohol ent- 
haltenden CuSO,-Lösung, die 
mit einer rein wässerigen !/,,- 
norm. CuSO,-Lösung im Ver- 
teilungsgleichgewicht steht, nur 
I, 00-norm. sein wird. 

5. Aus dem praktisch fast 
vollständigen Zusammenfallen 
der Kurven für methylalkoho- 
lische und äthylalkoholische 
Elemente folgt ferner, dass zwei 
im Verteilungsgleichgewicht 
stehende Lösungen mit glei- 


auch angenähert die gleiche Ge- 
haben werden. 

6. Die Punkte, wo die Kurven der elektromotorischen Kraft von Ele- 
menten mit "/,, Mol Salz im Liter die Geraden für Elemente mit gesättigten 
Lösungen schneiden, entsprechen derjenigen Zusammensetzung der Wasser- 
Alkohol-Mischung, in der gerade '/,, Mol Salz pro Liter löslich ist. Ein 
solcher Punkt liegt nach Fig. 10 für CuSO, bei ca. 30 Vol /, Alkohol, bei 
ZnSO, nach Fig. 8 bei ca. 50 Vol ®,,. 
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berechnet sich, dass !/;, Mol CuSO, in einem Liter ca. 40—50 Vol |, 
\cetylalkohols, !/;,, Mol ZnSO, in einem Liter ca. 50—60 Vol °, 
\thylalkohols löslich ist. Die Übereinstimmung ist in Anbetracht der 
schr unsicheren Intra- und Extrapolation der Schiffschen Werte und 
er geringen Genauigkeit meiner Versuche eine genügende. 

7. Aus dem Zusammenfall der Kurven für methyl-alkoholische und 
üthyl-alkoholische Elemente folgt, dass auch die Schnittpunkte mit der 
Geraden der gesättigten Elemente praktisch zusammenfallen werden. 

Es müssen mithin die benutzten drei Salze in Gemischen von 
Methylalkohol und Wasser zufälligerweise nahezu ebenso löslich sein, 
wie in Gemischen von Äthylalkohol und Wasser, wenn der Volumgehalt 
des Alkohols in beiden Fällen derselbe ist. 


E.Ä. der Hlanente E.Ä.der Elemente 
Ziy,#g. SO, Cd So, (ad „. 2g9,49,50,Cu So, Cu 
RAIL 2 13 4 ®. 


peeisg 
Se er « 


an 


IESÄtee IN Der? 
Ber v7‘ Ds IE en ” I TO 
mn be \ Pi 


gescdtigt (dSo, ber + 9°C 


10, „+ _— 025, ——— — 
‚irohol-0% 1% 20% 30% 90% 50° Arohol-0% 10% 20% 30% 
geht ge halt 


Methulatcohol —ı - Methylaleohol 
Aetimylalcohol ie Aethylalcohol 


Fig. 9. Fig. 10. 


Ss. Wir sahen im theoretischen Teile, dass aus der grösseren oder 
geringeren Zunahme der elektromotorischen Kräfte von heteronomen 
Elementen mit steigender Verdünnung ein angenäherter Schluss auf die 
(rrösse der Dissociationskonstante des benutzten Salzes ermöglicht wird. 

Aus dem angenäherten Parallelgehen der Kurven für !/,, Mol pro 
Liter mit denen für "/,,, Mol pro Liter bei den untersuchten drei 
Salzen geht hervor, dass die elektromotorische Kraft beim Verdünnen 
auf das zehnfache Volumen unabhängig vom Gehalt des Lösungsmittels 
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an Alkohol ungefähr um den gleichen Betrag zunimmt, und dass mit- 


hin die Änderung des Dissociationsgrades mit der Verdünnung be: 


diesen drei Salzen in den untersuchten Alkoholwassergemengen ungefäh: 
von gleicher (Grösse wie in rein wässerigen Lösungen ist. 

Auf eine bedeutende Änderung der Dissoeiationskonstante mit stei- 
gendem Alkoholgehalt kann daher aus meinen Versuchen nicht ge- 
schlossen werden !). 

9. Nachdem wir im Vorhergehenden die Änderung der gesamten 
elektromotorischen Kräfte gleichartiger heteronomer Elemente mit der 
Änderung des Lösungsmittels besprochen haben, tritt die Frage nach 
der Änderung der einzelnen Potentialsprünge Metall/Elektrolyt in den 
Vordergrund. 

Der Messung unmittelbar zugängig ist die Potentialdifferenz an der 
Anode der untersuchten Elemente: Hg| Hg,SO,, Sulfatlösung. 

Durch Subtraktion von der gesamten elektromotorischen Kraft der 
Elemente erhalten wir dann die Werte der Potentialdifferenzen Kathode 
Hlektrolyt. 

Den Messungen der an der Grenze Hg |Elektrolyt bestehenden 
Potentialdifferenzen wurde die Helmholtzsche Annahme, dass dem 
Maximum der scheinbaren Oberflächenspannung die Potentialdifferenz U 
entspricht, zu Grunde gelegt. Sämtliche Metallkontakt- Potentiale wur- 
den gleich VO angenommen. 

Nachdem sich die Paschenschen Tropfelektroden (nach langwierigen 
Versuchen) als unsicher erwiesen hatten, versuchte ich durch Messung 
des Maximums der Oberflächenspannung zum gewünschten Resultat zu 
kommen. 

Die ursprüngliche Methode von Lippmann, in der ihr von Roth- 
mund gegebenen Modifikation (Paraffinöl statt Quecksilber als Druck- 
und Manometerflüssigkeit), stellte sich als unbequem heraus, da das 
Gleichgewicht sich nur äusserst langsam herstellte. 

Ich wandte daher „die Methode der direkten Messung der Aus- 
schläge in einem Kapillarelektrometer (Bichat und Blondlot, Ost- 
wald, Paschen) an und bestimmte die zum maximalen Ausschlage 
zugehörige Potentialdifferenz. 

', Aus den Messungen von Wakeman (Diese Zeitschr. 11, 49. 1893) ergiebt 
sich für die von ihm untersuchten Säuren eine Abnahme der Dissociationskonstante 
mit steigendem Alkoholgehalt. 

Nach den Versuchen von Völlmer (Wied. Ann. 52, 328. 1894) und Wölfer 
(Diss. Halle) mit Lösungen in reinem Methyl- resp. Äthylalkohol lässt sich eben- 
falls auf eine Abnahme der Dissociationskonstante in reinem Alkohol schliessen. 
Unter den von ihnen untersuchten Salzen befanden sich CuSO,, ZnSO,,. CdSO, nicht. 
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Fig. 11 stellt den von mir benutzten Apparat dar. A ist ein mit 

(Juecksilber gefülltes U-Rohr, bei B ist mittels ae die Kapillare 

(' eingekittet; auf der Kapillare ist zwecks 

Vermeidung störender Refraktionserschei- 

nungen (nach dem Vorschlage von Prof. 

Ostwald) das Deckgläschen D mittels 

Canadabalsam aufgekittet. Durch den 

# (ummistopfen E war die Kapillare mit 

; der : dem Röhrchen F, welches den Elek- 

nach trolyt enthielt, verbunden. Durch den 

den Gummistopfen E führte noch ein zwei- 

tes Rohr @, mittels dessen die Flüssig- 
keit entleert werden konnte. 

In den Elektrolyt tauchte die un- 
polisierbare Elektrode H, deren Poten- 
tialdifferenz gegen den Elektrolyt ge- 
messen wurde. Sie bestand aus einem 
elektrolytisch amalgamierten Platinblech 
von ca. l cm Breite und 3-5 cm Länge. 
Sie wurde von dem nicht luftdicht schlie- 
ssenden Pfropfen I getragen. Über das 
(Juecksilberrohr A war ein Gummi- 
schlauch K geschoben, um durch Blasen oder Einziehen von Luft das 
(uecksilber in der Kapillare bewegen zu können. Das ganze U-Rohr 
war auf einem festen Stativ angebracht und konnte sowohl grob wie 
mikrometrisch vertikal verschoben werden. 
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u i Fig. 12 zeigt das Schema der Schaltung. Von der primären elek- 
“rg K tromotorischen Kraft A konnten mittels des geteilten Widerstandes B 
sen. E beliebige dekadische Bruchteile in den Apparat D abgezweigt werden. 
cht. h Ü ist ein Stromschlüssel, mittels dessen der Apparat D rasch sowohl 
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ein- und ausgeschaltet, wie in sich selbst geschlossen werden konnt: 
E ist ein mit einem Okularmikrometer versehenes Mikroskop von ca. 
60 facher Vergrösserung. 

Zwecks Reinigung wurden durch die Kapillare vor dem Einkitten 
nacheinander verdünnte heisse Salpetersäure, heisses destilliertes Wasser, 
heisse, mässig konzentrierte Natronlauge und endlich viel heisses destil- 
liertes H,O durchgesogen. 

Vor jedem Versuch mit einer neuen Flüssigkeit wurden das Gefäss 
F', die Elektrode H und die Kapillare C zweimal mit der betreffenden 
Flüssigkeit ausgespült, wobei jedesmal die gesamte Waschflüssigkeit 
durch (+ abgelassen und aus der Kapillare ein Tropfen Quecksilber 
herausgedrückt wurde. Nachdem die zur Messung bestimmte Flüssig- 
keit in F’ gebracht war, wurde aus der Kapillare etwas Hg heraus- 
gedrückt. Es bedeckte den Stopfen E und diente ihm als Schutz gegen 
etwaige Angrifie der alkoholischen Lösungen. 

Die Polarisation der kapillaren Fg-Kuppe wurde gleich der ein- 
geschalteten primären elektromotorischen Kräfte angenommen. Der 
Potentialabfall innerhalb der Schwefelsäure, sowie die Änderung der 
Potentialdifferenz an der Grenze der grossen Hg-Öberfläche und der 
Schwefelsäure wurden mithin nicht berücksichtigt, da einige angenäherte 
Versuche ergaben, dass etwaige diesbezügliche Korrektionen bei meiner 
Versuchsanordnung jedenfalls weniger als 0-001 Volt betrugen, mithin 
kleiner als die sonstigen Versuchsfehler waren. 

Die einzelnen Werte der eingeschalteten elektromotorischen Kräfte 
in der Nähe des Maximums der Oberflächenspannung wurden auf Koor- 
dinatenpapier eingetragen, aus freier Hand oder mit Hilfe eines Kurven- 
lineals zu Kurven vereinigt und die Maxima durch Verbindung der 
Halbierungspunkte der horizontalen Sehnen — in der Art wie Paschen 
und Rothmund es machen — aufgesucht. 

Da die Kurven sehr flach sind, so wiederholte ich jeden Versuch 
nachdem ich jedesmal die Flüssigkeit erneuert hatte) mehreremale. 

Sehr störend bei den Messungen waren Partikel des suspendierten 
Hg,50,, welche in die Kapillare hineinfielen. Sie bewirkten, falls das 
kapillare Hg kathodisch polarisiert war, eine momentane Depolarisation 


und infolgedessen ein Aufzucken desselben. Bei allen Messungen störten 


ferner die von Lippmann'!) beschriebenen und erklärten Erscheinungen, 
welche auf eine schlechte Benetzung der Kapillarenwände durch den 
Elektrolyt zurückzuführen sind. Bei wässrigen Lösungen konnten diese 


ı) Wied. Ann. 11. 316 (1880). 
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Vorgänge immerhin durch ein jedesmaliges frisches Benetzen der ganzen 
Kapillare mit dem Elektrolyt auf ein Minimum reduziert werden. Bei 
ılkoholischen Lösungen dagegen, mit mehr als 30°), Alkohol, gelang es 
icht konstante Einstellungen zu erzielen. 

Ich versuchte daher die von Paschen!) zuerst beschriebene und 
chtig erklärte Erscheinung zum Auffinden des Maximums zu benutzen. 

Die Erscheinung besteht darin, dass eine kapillare Hg-Kuppe, die 
mehr kathodisch polarisiert ist, als dem Maximum der Oberflächenspan- 
nung entspricht, aufzuckt, wenn sie isoliert wird. 

Dieser Vorgang lässt sich durch folgende Überlegung leicht er- 
klären. Wird eine stark kathodisch polarisierte Ag-Kuppe isoliert, so 
verliert sie — teils durch Entladung durch die Doppelschicht, teils 
durch die unvermeidlichen Nebenschlüsse — allmählich ihre Ladung. 
Jedem Ladungswert entspricht eine bestimmte Oberflächenspannung: 
seht daher die Entladung genügend langsam vor sich, so hat das Queck- 
silber Zeit, der Anderung der Oberflächenspannung sichtbar zu folgen, 
und wird daher zuerst bis zur Erreichung des Maximums in der Kapil- 
\are zurückweichen und dann erst steigen, also mehr oder weniger rasch 
ufzucken. Die Zuckungen werden um so kleiner sein, je näher die 
Obertlächenspannung dem Maximum ist. 

Ich versuchte durch Bestimmung desjenigen Polarisationswertes, bei 
dem dieses Aufzucken eben nicht mehr auftritt, die maximale Ober- 
!lächenspannung zu finden. 

Die Methode erwies sich als brauchbar und etwa ebenso genau, 
wie die Kurvenmethode. Die Vorteile sind rascheres Arbeiten und Un- 
gestörtsein vom Herumwandern des Quecksilbers in der Kapillare. Um 
von subjektiver Beeinflussung durch unwillkürliches Umrechnen frei zu 
sein, wandte ich in A (Fig. 12) drei verschiedene in keinem rationalen 
Verhältnis stehende primäre elektromotorische Kräfte an. Wenn der 
ıngenäherte Wert des Maximums gefunden war, ging ich allmählich von 
Polarisationen, bei denen ein deutliches Aufzucken eintrat, mit den ein- 
seschalteten elektromotorischen Kräften herunter. Sobald die Zuckungen 
anfingen undeutlich zu werden, wurde das Öffnen und Schliessen des 
Stromes mehrere Male wiederholt. Ein einziges sicher beobachtetes 
Aufzucken fiel natürlich mehr ins Gewicht, als ein zehnmaliges Ver- 
sagen. Als den Wert, bei dem eben kein Zucken mehr beobachtet 
wurde, notierte ich denjenigen, bei welchem nach zwanzig- bis dreissig- 
maligem Öffnen des Stromes kein Zucken zu bemerken war. 


!) Wied. Ann. 39, 49 (1890). 
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Von der Grösse des Aufzuckens geben die Kurven der Fig. 13— 1x 
einen Begrif. Wie ersichtlich, betrugen die kleinsten Zuckungen circa 
0-1 Teilstrich. 


Skalenteile des Mikrometers. 
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Zuerst verglich ich an rein wässrigen Lösungen beide Methoden. 
Als Elektrolyt diente mit Hg,S0, gesättigte verdünnte H,SO,. 


In der folgenden Tabelle sind die Polarisationen einerseits und die 
Ausschläge des Kapillarelektrometers andererseits zusammengestellt. 
Es bedeuten: 
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K die Klemmspannung an den Enden des Dekadenwiderstandes; 

A die abgezweigten Hundertstel von Ä; 

B Nr. x die Einstellung der Hg-Kuppe in Skalenteilen des Okular- 
mikrometers beim Versuch Nr. x. 


LE EEE 


I. Elektrolyt H,SO, (/,, Mol im Liter). 
K = 1.256 Volt K = 1.394 
BNr.1 BNr2 PBNr.3 A DBNrA4 BNr.5 
+ 2-5 — 5.0 0 —15 —44 
3-4 2. 42 61 0 — 16 
4-1 6 3-6 +13 +02 
4-9 .L 3-0 2.3 1-1 
5-4 . 2.2 ) 2.9 1-3 
1-5 ) 3-1 1-2 
6-1 1-0 3-2 0-9 
0-4 ) 31 +03 
0-2 28 —09 
0.2 Y 2.0 2.3 
0.6 12 —40 
1-1 
1-6 
2.2 
2.8 
3-4 
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II. Elektrolyt H,SO, (/,0-Mol im Liter). 


BNr.? BNr.S A BNr.9 BNr.10 
— 3.0 — 532 60 — 2.7 — 5-5 
2.2 2.2 ) 1-5 32 
1-6 1-0 ö — 0.2 — 1.2 
0.9 — 0.2 i +04 + 0-8 
— 0.2 + 0.6 ) 0.9 2.3 
+ 0.3 1-3 1-1 2.9 
0-8 1-8 1-2 31 
1-1 2.3 1-0 3.0 
1-3 2.5 
1-4 2.6 b 1-8 
1-3 2.5 
1-1 2.3 
0-8 2.0 
+ 0-4 1-6 
— (0.2 1-1 
0-7 + 0-5 
1-4 — (0.1 
2.1 0-8 
1-5 
2.3 
32 
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Wie aus den Kurven in Fig. 16—18 ersichtlich ist, ergaben sich 
auf graphischem Wege die Maxima: 


I. Für H,SO, */,.-Mol im Liter bei 
0.917 Volt 
0-896 
0-902 
0-897 
0.919 
0-926 
Im Mittel bei 0-909 Volt!\. 
Nach der Zuckmethode fand ich für die gleiche H,SO, die Werte: 
0-906 Volt 
0-925 
0-916 
Im Mittel bei 0-916 Volt. 


II. Für 4,50, "soo-Mol im Liter nach der Kurvenmethode bei: 
0.927 Volt 
0.929 
0-.920 
0.913 
0-920 
Im Mittel bei 0-922 Volt. 
Nach der Zuckmethode bei 
0.934 Volt 
0.909 
0-428 
Im Mittel bei 0.924 Volt. 


6, 62 63 64 05 6b 5} N 6 20 

Fig. 17. 

1) Die Potentialdifferenz Hg/H,SO, ist wiederholt nach der kapillarelektrischen 
Methode gemessen worden. Ich führe hier nur diejenigen beiden Messungen an, 
bei denen wie bei mir die H,SO, mit HgSO, gesättigt war. 

Rothmund (Diese Zeitschr. 15, 1. 1894) findet für 77g/'/,-n. H,SO, 0.926 Volt, 
Meyer (Wied. Ann. 56, 686. 1895) 0.924 Volt. 
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In der folgenden Tabelle sind die gefundenen Durchschnittswerte 
zusammengestellt. Die Werte, welche mit Hilfe der Kurvenmethode ge- 
{unden werden, sind unterstrichen. 


Alkoholgehalt = 0°, 10°, 20%, 30%, 40°, 50°, 


Quecksilber gegen H,SO, in Athylalkohol. 
'',o-Mol proLiter 0-911 0.784 0.725 0.703 0.692 0.688 
'/o0-Mol pro Liter 0-925 0.796 0.738 0.725 0.707 0.700 


Quecksilber gegen H,SO, in Methylalkohol. 
",„-Mol pro Liter 091 0.882 0.847 0.821 — 0.796 
"/soo-Mol pro Liter 0-923 0.890 0.858 0.837 —- 0.809 

Die Zahlen bedeuten den Betrag in Volt, um den das Quecksilber 
positiver als der Elektrolyt ist. Die Genauigkeit der Werte schätze 
ich auf + 0.01 V. 

Die Potentialdifferenz Quecksilber /Elektrolyt verschiebt sich, wie 
ersichtlich, mit steigendem Alkoholgehalt stark nach der Zinkseite. Es 
ist dies, wie wir im theoretischen Teil sahen, ein Zeichen dafür, dass 
die Lösungsdrucke der SO,-Elektrode mit steigendem Alkoholgehalt 
rascher abnehmen als (bei gleichbleibender Gesamtkontraktion) die Dis- 
sociationsgrade. 

10. Macht man die Annahme, dass in erster Annäherung die 
Potentialdifferenzen an den Hg-Anoden der von mir benutzten Elemente 
nit Metallsulfaten die gleichen sind, wie in gleich konzentrierter Schwe- 
felsäure (was jedenfalls einen Fehler von weniger als 0-01 Volt bedingen 
wird), so erhält man durch Subtraktion dieser Werte von der gesamten 
E. K. der Elemente die Potentialdifferenz an den Kathoden der Elemente. 

In der folgenden Tabelle sind diese Werte in Volts zusammen- 
gestellt. 

Zn /ZuSO, in Äthylalkohol. 
"/ao-Mol pro Liter — 0.579 — 0.693 — 0.734 — 0.731 — 0.729 
300”Mol pro Liter — 0.593 — 0.709 - 0.747 — 0.749 — 0.751 


Zn / ZuSO, in Methylalkohol. 
'/,,-Mol proLiter — 0579 —0592  —0416 —061  — — 0.619 
"/yso-Mol proLiter — 0593 —0615  —061 — 0.632 — 0.646 


Cd/CdSO, in Äthylalkohol. 
"/aa-Mol proLiter — 0.208 — 0.323 — — 0.372 — 0.364 
Y/g00-Mol pro Liter — 0.207 — 0.329 — 0.377 — 0.382 — 0.380 
Cd/CdSO, in Methylalkohol. 


/ao-Mol pro Liter — 0.208 — 0.225 = — 0.254 — 0.263 
Yso0o-Mol proLiter — 0-207 — 0.223 — — 0.261 — 0.266 
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Alkoholgehalt = 0%, 10°, 0" 
Cu/CuSO, in Äthylalkohol. 
"ao-Mol pro Liter + 0.516 + 0.411 
"'sog-Mol proLiter + 0.501 


e + 0.348 

+ 0.381 + 0.338 
Cu/CuSO, in Methylalkohol. 

'/sa-Mol proLiter + 0.516 

"/s.0-Mol pro Liter 


+ 0.331 
+ 0.506 
od 0.501 


+ 0.337 
+ 0.332 _ 


BR + 0-466 
+ 0.479 —+ 0.455 


+ 0.488 


Cd CdSo 
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sp 
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Fig. 20. 
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Die Potentialdifferenzen Metall /Elektrolyt!) verschieben sich, wie 
ersichtlich, für sämtliche Metalle stark nach der Zinkseite. 

Es ist dies ein Zeichen dafür, dass bei gleichbleibender Gesamt- 
konzentration die Dissociationsgrade rascher mit steigendem Alkohol- 
sehalt abnehmen, als die Lösungsdrucke. 

11. Im theoretischen Teil dieser Arbeit sahen wir, wie aus der 
E.-K. und den einzelnen Potentialdifferenzen an den Elektroden die 
Potentialdifferenz an der Grenze der im Verteilungsgleichgewicht stehenden 
Lösung sich berechnen lässt. In der folgenden Tabelle sind diese Werte 
zusammengestellt, und zwar sind die Zahlen sowohl aus den Daten für 
Elemente mit */,,-n. Lösungen, wie aus denen mit !/J;oo-n. berechnet. 

Die Zahlen bedeuten den Betrag in Volt, um den die alkoholischen 
Lösungen positiver als die rein wässrigen sind. 


I. Äthylalkohol 
Berechnet für 0°), 10°/, 20°), 30°), 40°), 
ZnSO, "/-norm. 0.121 0.170 0.180 _ 
!/ o0-Norm. 0.122 0-169 0.178 — 


CdSO, */,-norm. 0.121 — 0.186 
>= 1) 00-norm. 0.125 = 0.188 


CuSO, "/-norm. 0.116 — 0.188 
u. 1, 00-Norm. 0.124 0.174 0-185 


II. Methylalkohol. 
ZnSO, *o-norm. 0.021 0.051 0.066 0.078 
r !/ o0-norm. 0.028 0.052 0-063 0.081 


CdSO, '/,-norm. 0.023 _ 0.078 0.095 
»  Yoo-Norm. 0.035 e 0.070 0.087 


CuSO, '/,-norm. ' 0.019 — 0.070 -- 0.092 
er 1 00”norm. 0-028 0.056 0.070 u 0.087 


An der Grenze im Teilungsgleichgewicht stehender alkoholischer 
und wässeriger Lösungen bestehen also ziemlich bedeutende Potential- 
differenzen?). Es ist dies, wie wir sahen, ein Zeichen dafür, dass das 


') Jones (Diese Zeitschr. 14, 346. 1894) hat die Potentialdifferenz Ay/AgNO, 
in reinem Alkohol zu messen versucht, doch sind seine Versuche und mithin auch 
seine Folgerungen keineswegs einwandfrei. 

2) A. Campetti (Atti Accad. Torino Vol. 29, 1893) hat mit Hilfe von Tropf- 
elektroden eine Reihe von Messungen der elektromotorischen Kraft zwischen alko- 
holischen und wässrigen Lösungen gemacht. Da seine Versuchsbedingungen von 
den meinigen wesentlich verschieden sind (Chloride in absolutem Alkohol, kein 
Verteilungsgleichgewicht, direkte Berührung der beiden Flüssigkeiten), so lassen 
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Verhältnis der Lösungstensionen der anionogenen und kationogenen 
Elektrode nicht unabhängig vom Lösungsmittel ist. Aus der Thatsache, 
dass die alkoholischen Lösungen stets positiv gegen die wässrigen sind, 


Cu Au SO, 


Fig. 33. 


sich meine Zahlen mit den seinigen nicht direkt vergleichen. Qualitativ erhalten 
wir das gleiche Resultat: die alkoholischen Lösungen sind stets positiv gegen 
wässerige. Auch in der Grössenordnung (10-1 Volt) stimmen die von uns gefun- 
denen Potentialdifferenzen überein. 
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folgt weiter, dass mit steigendem Alkoholgehalt der Lösungsdruck der 
Anode rascher abnimmt als der Lösungsdruck der Kathode. 
12. Die erwartete Unabhängigkeit der Potentialdifferenz von der 
Konzentration tritt in der ‚That (innerhalb der Versuchsfehler) ein, wie 
aus dem Vergleich der Reihen für Y,.-n. Lösung mit den für !/,go-N. 
Lösungen zu ersehen ist; doch sei darauf hingewiesen, dass die 
Änderungen der Grössen, aus denen die Potentialdifierenz berechnet 
wird, mit der Konzentration schon an sich von ungefähr gieicher Grösse, 4 
wie die Versuchsfehler sind. 4 
13. Vergleichen wir weiter die Potentialdifferenzen der obigen 
Tabelle für die drei verschiedenen Salze miteinander, so sehen wir, dass y 
bei gleichem Alkoholgehalt die Potentialdifferenzen unabhängig (inner- 4 
halb der Versuchsfehler) vom Kation sind. 
Es folgt daraus, dass das Verhältnis der Lösungsdrucke der drei 
untersuchten Metalle zu einander unverändert bleibt. In der folgenden 
Tabelle sind die Durchschnittswerte aus den Beobachtungen für die 
einzelnen Salze zusammengestellt. Die Zahlen bedeuten wieder den Be- 
trag in Volt, um den die alkoholischen Lösungen positiver, als die 


nen 
che, 
ind, 


wässrigen sind. 


0%, 10%, 20%), 30%, 40%, 50%, 
Äthylalkohol 0 0.121 0.171 0.184 —_ 0.193 
Methylalkohol 0 0.024 0.053 0.069 —_ 0.087 

Auf Fig. 23 sind diese Werte graphisch dargestellt. 

14. Da die algebraische Summe der drei Potentialdifferenzen, 
welche an den Grenzen von drei im Gleichgewicht stehenden Lösungen 
auftreten, gleich O0 sein muss, so ergeben sich unmittelbar aus den bi 
obigen Werten auch die Potentialdifferenzen zwischen zwei beliebigen : 
unter den untersuchten Lösungen. ‚“ 

15. Ein unmittelbarer Zusammenhang zwischen Dielektrizitäts- B; 
konstante einerseits und Potentialdifferenz Metall/Elektrolyt oder Poten- 
tialdifferenz zwischen zwei Lösungen andererseits lässt sich nicht kon- 
! statieren. 

; Immerhin scheint für Lösungen in reinem Alkohol der Satz zu 
gelten, dass sowohl die Potentialdifferenz gegen wässerige Lösungen, 
wie die Verschiebungen der Potentialdifierenzen Metall/Elektrolyt nach 
der Zinkseite um so grösser wird, je kleiner dje D. E. des Lösungs- : 
mittels ist. Bi 


ET RE INELER 


ten 
gen 


MW Verallgemeinern wir diesen Satz und wenden ihn auf die Lösungen 


sämtlicher Salze in allen Lösungsmitteln an, so haben wir darin die 
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Erklärung für die eventuelle Entstehungsursache einer ganzen Reih: 
von Potentialdifferenzen. Es wird uns unter anderem plausibel, weshall 
(las beim Reiben mit Zinkamalgam so hohe positive Potentiale an- 
nimmt; andererseits steht auch vielleicht der Ursprung der atmosphä- 
rischen Elektrizität in kausalem Zusammenhange mit Verteilungsgleich- 
gewichten von Ionen. Die Erde ist nämlich ein wässeriger Elektrolyt, 
die Atmosphäre ein Lösungsmittel mit sehr kleiner D.E. Nach obigen 
müsste also infolge einer Verteilung der Ionen zwischen den beiden 
Lösungsmitteln die Atmosphäre durch überschüssige Kationen positiv 
gegen die Erde geladen sein. Dieser Elektrizitätsscheidung wird von 
osmotischen Verteilungskräften das Gleichgewicht gehalten. Ändert sich 
jetzt plötzlich die Atmosphäre, steigt etwa plötzlich durch Kondensation 
von übersättigtem Wasserdampf deren D.E. um einen bedeutenden Be- 
trag, so wäre in demselben Moment das Teilungsgleichgewicht gestört 
und die Elektrizität der überschüssigen Kationen wäre frei verfügbar. 
Wir können noch weiter verallgemeinern. In letzter Instanz dürfen 
wir wahrscheinlich jeden Stoff als elektrolytisches Lösungsmittel be- 
trachten. Wir werden daher erwarten dürfen, dass ganz allgemein an 
der Grenze irgendwelcher heterogener Körper stets Potentialdifferenzen 
bestehen werden. Vielleicht lassen sich sämtliche Entstehungsarten der 
Elektrizität auf Verteilungserscheinungen der Ionen zurückführen. 
Nehmen wir jetzt an, diese Aufgabe wäre gelöst, sämtliche Arten 
des Verteilungsgleichgewichtes theoretisch und experimentell bekannt, 
das ganze Gebiet nach allen Richtungen durchforscht, sämtliche Kon- 
sequenzen gezogen — hätten wir dann wirklich das Ziel unserer For- 
schung erreicht? Hätten wir dann wirklich der Kirchhoffschen For- 
derung, die Natur in möglichst kurzen Worten zu beschreiben, Ge- 
nüge geleistet? Die Antwort kann nur bedingt bejahend lauten. Das 
Resultat unserer Untersuchungen wäre ja nur eine sehr genaue Kennt- 
nis einer speziellen Art von Gleichgewichten, und wirkliche Gleiclı- 
gewichte kommen in der Natur überhaupt gar nicht vor. Um ein 


Gleichgewicht in einem gegebenen System herzustellen, müssten wir ja 


vor allem dieses System, geschützt gegen die Einwirkung der Aussen- 
welt, sich selbst überlassen. Wir müssten also Wände besitzen, mit 
Hilfe deren wir unser System energiedicht gegen die Aussenwelt ab- 
schliessen könnten. Solche Wände giebt es aber nicht. Wir kennen 
keine absoluten Nichtleiter der Elektrizität, wir kennen keine absolut 
adiathermanen Wände, auch keine absolut stofiundurchlässigen Wände 
sind genau genommen bekannt: nach allem, was wir wissen, kann sich 
jeder Stoff im andern lösen und mithin auch durch ihn hindurch diffun- 
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dieren. Und selbst wenn wir solche energieundurchlässige Wände rea- 
lisiert hätten, selbst dann könnten wir in unserm Versuchsraum nie 
inen Gleichgewichtszustand herstellen: die Zeit, die dazu erforderlich 
wäre, ist unendlich gross, und wir würden immer nur Zustände unter 
\en Händen haben, die mehr oder weniger weit von einem wirklichen 
(leichgewicht entfernt sind, nie den Gleichgewichtszustand selbst. 
Es scheint also fast, als wäre der zweite Hauptsatz der Energetik 
- der ja quantitative Beziehungen nur für wirkliche Gleichgewichts- 
‚ustände ergiebt — überhaupt nicht geeignet zur Beschreibung wirklich 
in der Natur vorkommender Zustände. 

In der That glaube ich, dass in der Physik der Zukunft, die sich 
zur jetzigen Lehre von den Gleichgewichten wie die Dynamik zur 
Statik verhalten wird, die Anwendung des zweiten Hauptsatzes auf ein 
spezielles Kapitel beschränkt sein wird. Mit beliebiger Genauigkeit 
wird er sich nur auf solche Vorgänge anwenden lassen, bei denen die 
verschiedenen gleichzeitig verlaufenden Änderungen mit einer so enorm 
verschiedenen Geschwindigkeit stattfinden, dass wir einzelne Änderungs- 
geschwindigkeiten im Vergleich zu den anderen praktisch gleich 0 
setzen dürfen. 


Es sind dies Vorgänge, die in verhältnismässig kurzer Zeit zu Zuständen 
führen, die wir jetzt gemeinhin als „Gleichgewichtszustände“ bezeichnen. 


Auch in Bezug auf die Apparate, mit Hilfe derer wir solche 
„rleichgewichtszustände“ messen, gilt das oben Betonte. Auch in ihnen 
ist die de facto beobachtete Änderung ein komplizierter Kompromiss 
zwischen den für unsere Zwecke günstigen und ungünstigen Änderungs- 
geschwindigkeiten, und das scheinbar statische Gleichgewicht ist in 
Wirklichkeit nicht vorhanden. 

Es folgt daraus, worauf ich hier nicht näher eingehen will, dass 
ein „Gleichgewicht“ je nach dem Apparat, mit welchem wir es unter- 
suchen, ganz verschiedene Bilder zeigen kann. Ein Phänomen, welches 
wir jetzt Gleichgewicht nennen, wird uns daher als solches nur dann 
erscheinen, wenn wir es durch einen ganz bestimmten Apparat beobachten 
Über solche wirklich vorhandene Beziehungen zwischen wirklich vorkom- 
menden Zuständen einerseits und definierten Apparaten andererseits wer- 
den uns auch unsere Untersuchungen über die Theorie des Verteilungs- 
gleichgewichtes Rechenschaft geben. In diesem Sinne ist denn auch die 
Anwendung des zweiten Hauptsatzes statthaft, und die Konsequenzen, 
die sich aus ihm ergeben, müssen doch als eine wirkliche Erweiterung 
unseres Naturerkennens bezeichnet werden. 


Leipzig, Dezember 189. 


Ueber die 
Bildung von Ammoniak bei der Elektrolyse 
der Salpetersäure. 


Von 


Prof. Dr. R. Ihle. 


Bei der elektrolytischen Zersetzung der Salpetersäure beobachtet 
man bekanntlich an der Anode stets Sauerstofientwickelung, an der 
Kathode dagegen unter Umständen die Abscheidung von Wasserstoft, 
oder das Erscheinen von Reduktionsprodukten der Salpetersäure. In 
letzterem Fall sieht man an der Elektrode keine Gasentwickelung; auclı 
bedarf es zur elektrolytischen Zersetzung, infolge nicht eintretendeı 
Polarisation, einer geringeren Klemmenspannung. 

Obgleich nun schon Schönbein!) gefunden hat, dass die Oxydation 
des Wasserstoffs an der Kathode nur in konzentrierter Salpetersäure 
eintritt und dabei auch die Stromdichte eine Rolle spielt, und obgleich 


ferner Brester?) angiebt, dass bei der Elektrolyse verdünnter Salpeter- 


säure Ammoniakbildung eintreten kann, so sind doch bis jetzt die Be- 
dingungen für diese Vorgänge noch nicht genau festgestellt worden. 
Es wird daher einiges Interesse beanspruchen dürfen, wenn ich im 
folgenden die Ergebnisse einiger Versuche mitteile, die ich angestellt 
habe zur Ermittelung der Bedingungen, die für die Bildung von Am- 
moniak bei der Elektrolyse der Salpetersäure massgebend sind. 
Infolge des elektrischen Stromes wandern die H-lIonen der 
Salpetersäure zur Kathode. Entweder geben sie nun an diese direkt 
ihre Ladungen ab und gehen (unter Energieverbrauch) in den gas- 
förmigen Zustand über (Polarisation), oder sie vereinigen sich mit den 
von der Salpetersäure abgespaltenen Hydroxylionen zu nicht, resp. kaum 
dissociiertem Wasser, während gleichzeitig die am Stickstoff frei ge- 
wordenen positiven Ladungen auf die Elektrode übergehen (keine Polari- 
sation). Durch neue freiwerdende H-Ionen wird nun die Salpetersäure 
veranlasst ein Hydroxyl nach dem andern abzugeben, bis schliesslich 
!, Pogg. Ann. 47, 563 (1839). 
?) Archiv. de Genöve (N.S.) 28, 60 (1866). 
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unverbundener Stickstoff übrig bleibt, der entweder als solcher entweicht 
oder, falls er genügend Wasserstoff vorfindet, sich mit diesem zu Anı- 
moniak verbindet. 

Die Reduktionsvorgänge an der Kathode werden demnach abhängen: 
erstens von der Stromdichte, d. i. das Verhältnis der Stromstärke zur 
Elektrodenoberfläche, und zweitens von der Oxydationsfähigkeit der Sal- 
petersäure, resp. von der Geschwindigkeit, mit welcher sie (OH)-Ionen 
abzugeben vermag. 

Diese hängt nun sowohl von der Konzentration ab, als auch von 
der Gegenwart salpetriger Säure, welche in hohem Masse beschleunigend 
auf das Oxydationsvermögen der Salpetersäure einwirkt, worauf ich 
«nderen Orts bereits hingewiesen habe. Je nachdem also der eine oder 
andere Vorgang — die Abscheidung von Wasserstoff durch den Strom, 
oder die Abspaltung von Hydroxyl aus den Stickstoff-Sauerstoffverbin- 
dungen — schneller verläuft, wird man an der Kathode Wasserstoffent- 
wicklung bemerken oder nicht, und auch nur im ersten Falle ist die 
Möglichkeit für die Bildung von Ammoniak gegeben. 

Zur Prüfung dieses Abhängigkeitsverhältnisses von Konzentration 
und Stromdichte in Bezug auf die Bildung von Ammoniak habe ich 
folgende Versuche ausgeführt: 

In den Stromkreis zweier hintereinander geschalteter Akkumula- 
toren wurde ein Widerstandskasten zur Regulierung und ein Galvano- 
meter zur Messung der Stromstärke, sowie die Versuchszelle eingeschaltet. 
Zu letzterer diente entweder ein Becherglas von etwa 50 ccm Inhalt, 
in welches die zu prüfende Salpetersäure von bekanntem Gehalt — 
nach Volumprozenten — gegossen wurde und in welches die an einem 
Ebonitdeckel befestigten Elektroden eingehängt werden konnten, oder ein 
U-Rohr mit seitlich angebrachten Stutzen zum Entweichen der auftretenden 
(Gase, in dessen Schenkeln die Elektroden mittels Korken befestigt waren. 
Die Anode bildete ein grösseres Platinblech, während als Kathoden be- 
nutzt wurden: 

1. ein auf der einen Seite mit Paraffin überzogenes Platinblech 
von 30 x 24mm = 720 qmm wirksamer Fläche, 

2. ein auf der einen Seite durch aufgeschmolzenes Glas isoliertes 
Platinblech von 10x 11mm= 110 qmm wirksamer Fläche, 

3. ein Platindraht von 0-4mm Durchmesser und 17 mm Länge, der 
also einer wirksamen Fläche von 21-50 qmm entsprach und 

4. eine sogenannte Wollastonsche Spitze, hergestellt durch einen 
Platindraht von 0-4mm Durchmesser, die also eine wirksame Fläche 
von 0.1256 qmm repräsentierte. 
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Die Stromstärke schwankte bei den einzelnen Versuchen zwischen 

11-5 Milliampere. Kurze Zeit nach Stromschluss verminderte sich 
infolge zunehmender Polarisation die Stromstärke stets um etwa 1-5 Milli- 
ampere. Ferner wurde bei jedem Versuch mittels der bekannten Kon- 
pensationsmethode die Klemmenspannung bestimmt. Dieselbe schwankt: 
zwischen 2:5—3-0 Volt. Entsprechend dem Abfall der Stromstärke. 
trat kurz nach Beginn des Versuchs eine Erhöhung der Klemmenspan- 
nung um 0.3— 0-4 Volt ein. 


71-D- 


16 Stunden. Nach Be- 
endigung derselben wurde jedes Mal eine Probe (10ccm) der elektro- 
Iysierten Säure mit starker Natronlauge neutralisiert und mit Nessler- 
schen Reagens auf Ammoniak geprüft. 


Die Dauer der Versuche betrug etwa 15 


Die Resultate der Versuche sind in folgender Tabelle zusammen- 
gestellt: 
Konzentration 


der 
HNO, 


Stromdichte 
D, cm? 
Ampere 


Zeitdauer 
der 
Elektrolyse 


Klemm- 
Spannung 
in Volt 


3emerkungen 
über 
Ammoniak geb. 


Stromstärke 
Milliamp£re 


wirksame 

Elektrod- 
tläche 

= 720qgmm 


12-67%,, 
13-66 
14-67 


17-85 


17-85 


0-001576 
0.001620 
0.001592 
0-001607 


11-35 16 Stunden 
11-68 2.2 15 St. 40 Min. 
11-46 2.346 15 50 
11-57 2.288 i 10 


viel NH, 

wenig NH, 
Spur NH, 
kein NH, 


27:65 
28.73 
30-48 


41-01 
42.39 
43.34 
44-91 


70-60 
80.50 
85-37 
90-46 


0-01022 
0.01602 
0-.01122 
0.01024 


0-0533 
0.0564 
0.0564 
0.0564 


6-847 
8.073 
8-600 
8.950 


11.24 
11-02 
12.34 
11.24 


1146 | 


12.12? 
12.12° 


12.12* 


8-60 
10-14 
10-80 
11-24 


Für eine Salpetersäure 


dichte D, cm?==0-00159 Ampere, für eine solche von 28. 


2.5325 “ 


u 


IE SE SE 


30 
45 
30 
40 


viel NH, 

wenig NH, 
Spur NH, 
kein NH, 


viel NH, 


wenig NH, 


Spur NH, 
kein NH, 


viel NH, 


zieml.v. NH, 


Spur NH, 
kein NH, 


wirksame 
Elektrod.- 
fläche 
pess| 10gm m 
wirksame 
Elektrod.- 
ttäche 


—= )1.Jqgmm 


wirksame 
Elektrod.- 
fläche = 
0.1257 gan 


von 14-67 %, HNO, ist also eine Strom- 


”20j 


3°, eine 


D, «m?= 0.01122 Ampere, für eine solche von 43-34°/, eine D, em?’ — 


!, Es wurden 100 Ohm Widerstand eingeschaltet. 
2, Nach sechs Stunden stieg die Stromstärke auf 15-2 Milliampere und fiel 


die Klemmspannung auf 1.549 Volt. 


») Nach einer Stunde stieg die Stromstärke auf 15-2 Milliampere und fiel die 
Klemmspannung auf 1.542 Volt. 
*, Nach 15 Minuten stieg die Stromstärke auf 15-2 Milliampere und fiel die 
Klemmspannung auf 1-549 Volt. 
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0.5640 Ampere und endlich für eine solche von 85-37], eineD, cm?— 
>:6000 Ampere erforderlich, damit sich eben noch eine Spur von Am- 
moniak bildet. 

Mit Erhöhung der Stromdichte wird die Ammoniakbildung ver- 
mehrt, während durch Verringerung derselben die Reduktion der Sal- 
petersäure bis zu Ammoniak nicht mehr stattfindet. 

Wie man aus diesen Versuchen ersieht, nimmt die Oxydationskraft 
der Salpetersäure oder die Fähigkeit, Hydroxylionen zu bilden, mit der 
Konzentration zu, wogegen das Reduktionsvermögen des an der Kathode 
zur Abscheidung gelangenden Wasserstofis mit der Stromdichte wächst. 
Man ist also mit Hilfe der Elektrolyse in den Stand gesetzt, durch 
Veränderung der Stromdichte stärkere oder schwächere Reduktionsvor- 
sänge nach Belieben hervorzurufen, was man bisher durch Verwendung 
von Metallen verschiedenen elektrolytischen Lösungsdruckes: wie Zinn, 
Zink, Natrium zu Reduktionsgemischen zu erreichen suchte. 

Nach den Untersuchungen von Kendall, Häusermann, Elbs, 
(attermann und anderen gelingt es bekanntlich organische Nitro- 
verbindungen auf elektrolytischem Wege zu Amido- resp. Amidooxyver- 
bindungen zu reduzieren. Bis jetzt aber hat man bei derartigen 
Reaktionen den Einfluss der Stromdichte fast gänzlich ausser acht ge- 
lassen, und es dürfte daher sehr wahrscheinlich sein, dass man, analog 
der Salpetersäure, durch Anwendung verschiedener Stromdichte ausser 
den genannten, auch andere Reduktionsprodukte erhalten kann. 

Im Anschluss hieran sei mir noch kurz eine Bemerkung über den 
Vorgang an der Anode gestattet. 

Zur Anode wandert bei der Elektrolyse der Salpetersäure bekannt- 
lich das Anion (NO,), giebt an diese eine Ladung negativer Elektrizität 
ab, während gleichzeitig unter Sauerstofientwicklung Salpetersäure re- 
generiert wird. 

Erschwert man nun durch Erhöhung der Stromdichte den Anionen 
Ihre Ladungen an die Elektrode abzugeben, so ist es sehr wahrschein- 
lich, dass sich, wie bei der Bildung der Überschwefelsäure aus der 
Schwefelsäure, der Überchlorsäure aus der Chlorsäure, der Übermangan- 
säure aus der Mangansäure, die an den (NO,)-Ionen haftende elek- 
trische Energie in potentielle chemische Energie umwandelt, d. h. dass 
neue chemische Bindungen im Sinne einer höheren Oxydation zu stande 
kommen, unter Bildung von Übersalpetersäure. 

Diese Annahme hat auch noch insofern eine ziemlich grosse Wahr- 
scheinlichkeit für sich, als es P. Hautefeuille und J. Chappuis’), 


!) Compt. rend. 92, SO. 134; 9, 1111. 1306. 


576 R. Ihle, Über die Bildung von Ammoniak ete. 


sowie später Berthelot'), auf anderem Wege: durch Einwirkungen 
dunkler Entladungen oder eines Induktionsstromes auf ein Gemisch von 
Sauerstoff und Untersalpetersäure, in der That gelungen ist, Über- 
salpetersäure darzustellen, der sie die Formel NO, resp. 2(NO,) oder 
N,0, zuschreiben. Durch einige vorläufige Versuche ist es mir aller- 
dings nicht gelungen, auf dem angedeuteten Wege zur Übersalpeter- 
säure zu gelangen, resp. deren Existenz nachzuweisen. Ich gedenk« 
jedoch den Gegenstand weiter zu verfolgen und hoffe demnächst darüber 
berichten zu können. 


Die vorstehende Arbeit wurde im physikalisch-chemischen Labo- 
ratorium zu Leipzig ausgeführt. Ich sage Herrn Prof. Dr. Ostwald, 
sowie Herrn Professor Dr. Le Blanc für die mir dabei in liebens- 
würdigster Weise gewährte Unterstützung den verbindlichsten Dank. 


!) Ann. chim. phys. (5) 22, 732. 


Leipzig, Januar 1896. 
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Ueber die 
katalytische Wirkung der salpetrigen Säure 
und das Potential der Salpetersäure. 


Von 
Prof. Dr. Rudolf Ihle. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Im Jahre 1843 beobachtete zuerst Millon!), dass Salpetersäure, 
wenn sie salpetrige Säure enthält, stärkere Oxydationskraft besitze, als 
im reinen Zustande. Er fand z. B., dass Kupfer, Quecksilber, Wismut, 
Silber, ja sogar Zink von verdünnter, völlig von salpetriger Säure be- 
freiter Salpetersäure nicht angegriffen werden, dass diese Metalle sich 
jedoch sofort unter stürmischer Reaktion auflösen, sobald man der 
Salpetersäure einen Tropfen Kaliumnitritlösung zusetzt. ‘Ferner be- 
obachtete er, dass ein Gemenge von Salz- und Salpetersäure, genügend 
verdünnt, ohne Einwirkung auf Antimon, Arsen oder Platin ist, dass 
aber ein wenig salpetrige Säure die Reaktion sogleich in Gang bringt. 
Millon verglich diesen rätselhaften Einfluss, den hier die salpetrige 
Säure ausübt, mit dem der Hefe und nannte diese Prozesse „Metall- 
gärung“. Obwohl beide Vorgänge, wie wir jetzt/ wissen, nichts mit- 
einander gemein haben, so zeigt doch dieser Vergleich, dass Millon 
die Wirkungsweise der salpetrigen Säure als eine reaktionsbeschleuni- 
gende, — katalytische, — richtig erkannt hatte. 

Die Beobachtungen Millons bestätigte Veley*), welcher weiter 
fand, dass Substanzen, welche salpetrige Säure zerstören, wie chlor- 
saures Kalium oder Harnstofi, im stande sind die Auflösung von 
Metallen, wie Kupfer, Silber etc. sogar in verhältnismässig konzentrierter 
Salpetersäure hintanzuhalten, und welcher weiter mitteilt, dass die Mengen 
der in der Zeiteinheit gelösten Metalle proportional seien dem Gehalt 
an salpetriger Säure. 


!, Journ. f. prakt. Chemie 1, 29 (1843). 
2) Soc. chem. Ind. 10, 204ff.; Berl. Ber. (1891), Ref. 522. 
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Neuerdings wiesen Veley!), sowie Behrend, in Gemeinschaft mit 
Schmitz und Tryller?), auf den Einfluss hin, den die salpetrige 
Säure bei der Einwirkung von Salpetersäure auf organische Verbin- 
dungen ausübt. 


Endlich habe ich) bei Gelegenheit der Versammlung der deutschen 
elektrochemischen Gesellschaft zu Frankfurt a/M. gezeigt, welche wichtige 
Rolle die salpetrige Säure im Groveelement spielt. 


Infolge des engen Zusammenhanges zwischen chemischen und 
elektrischen Vorgängen und der Möglichkeit die letzteren leicht be- 
obachten und messen zu können, kann man im Groveelement den kata- 
Iytischen Einfluss der salpetrigen Säure auf die Oxydationsfähigkeit der 
Salpetersäure, gegenüber dem an der Kathode zur Abscheidung gelan- 
senden Wasserstoff, weit leichter beobachten nnd studieren, als dies 
bei der von Millon und Veley untersuchten Einwirkung der Salpeter- 
säure auf Metalle möglich ist; denn sobald die Salpetersäure, in welcher 
die Platinkathode sich befindet, nicht mehr imstande ist den an letzte- 
rer auftretenden Wasserstoff zu Wasser zu oxydieren, macht sich die 
elektromotorische Gegenkraft der Polarisation geltend, und die Strom- 
stärke wird entsprechend herabgedrückt. 

Demnach wird man die an der Platinkathode sich abspielenden 
Oxydationsvorgänge im geschlossenen Element an einem in den Strom- 
kreis geschalteten Galvanometer beobachten; im offenen Element da- 
regen wird es sich um elektrometrische Messungen, Potentialbestim- 
mungen der Salpetersäure, handeln. 


Galvanometerbeobachtungen. 


Ausser der von mir beschriebenen Versuchsanordnung #) bediente ich 
mich hierfür folgenden kleinen Apparates: Eine längliche, flache Glasdose, 
ungefähr 10cm lang und 4—5 cm breit, mit gut abgeschliffenem Rande, 
wie man solche in jeder Glashandlung haben kann, wird in der Mitte 
durchgeschnitten und die beiden Hälften, nachdem man ein Stück 
Pergamentpapier dazwischen gelegt hat, so mit dem abgeschliffenen 
Rande aufeinander gelegt und mittels einer Schraubenklemme zusammen- 
gepresst, dass ein kleiner, durch das Pergamentpapier in zwei Ab- 
teilungen geteilter Glastrog entsteht Ist das Gefüss durch festes Zu- 
sammenschrauben nicht ganz dicht zu bekommen, so genügt einfaches 


!) Journ. soc. chem. Ind. (1891). 

®2, Ann. d. Chemie 277, 310. 

®) Zeitschr. f. Elektrochemie, Heft 8, 174 (1895). 
*) Zeitschr. f. Elektrochemie, Heft 8, 174 (1895). 
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Bestreichen der Dichtungsflächen zwischen Glas und Pergamentpapier 
mit einem Kitt aus Vaselin und Üeresin. 

In die eine Abteilung dieses kleinen Apparates bringt man norm. 
/inkvitriollösung und einen amalgamierten Zinkstab als Elektrode, in 
die andere die zu prüfende Salpetersäure, durch welche man, um sie 
möglichst vollständig von salpetriger Säure zu befreien, längere Zeit 
Luft hindurch gesaugt hat, und die in einem Ebonitdeckel befestigte 
Platinelektrode. Letztere war ein auf der einen Seite mit Paraffin 
überzogenes Platinblech von 30x24 mm, also von 720 qmm wirksamer 
Fläche. In den Stromkreis dieses Elementes wurde ein Stromschlüssel 
und ein Galvanometer (Amperemeter), welches einen Widerstand von 
136 Ohm repräsentierte, geschaltet. Ausserdem waren die Pole des 
Elementes durch eine Zweigleitung mit einem Kapillarelektrometer ver- 
bunden, wodurch man auch die Klemmenspannung, resp. nach Unter- 
brechung des Stromes, die elektromotorische Kraft des Elementes messen 
konnte. 

Wenn keine Wasserstoffpolarisation eintrat, das Element also als 
(srovekette funktionierte, so betrug die Stromstärke entsprechend dem 
Widerstand des eingeschalteten Galvanometers 11-7—13-0 Milliampere, 
die Klemmenspannung 1-5— 1-8 Volt; fand dagegen Wasserstoffpolarisation 
statt, arbeitete das Element also wie eine Smeekette, so zeigte das 


(ralvanometer eine Stromstärke von nur 4-2—5.8 Milliampere bei einer 


Klemmenspannung von 0-56—0-80 Volt an. Kann man aus dem Galvano- 
meterausschlag auf nicht vorhandene Polarisation schliessen, so muss 
die Salpetersäure in der Zeiteinheit soviel Sauerstoff abspalten können, 
als Wasserstoffionen infolge des Stromdurchganges an der Platinkathode 
ihre Ladungen verlieren. Zeigt umgekehrt das Galvanometer Polarisation 
an, so giebt die Salpetersäure in der Zeiteinheit zu wenig Sauerstoff 
ab, und es tritt infolgedessen Wasserstoffabscheidung an der Kathode 
ein. Massgebend für das Auftreten der Polarisation ist demnach einer- 
seits die Stromdiehte — anderseits die Geschwindigkeit, mit der die 
Salpetersäure imstande ist, negative Hydroxylionen zu bilden; mit an- 
deren Worten die Oxydationsgeschwindigkeit der Salpetersäure. 

Den Einfluss der Stromdichte habe ich in einer besonderen Ab- 
handlung dargelegt, während ich im folgenden über die Oxydations- 
geschwindigkeit der Salpetersäure und ihre Abhängigkeit von der An- 
oder Abwesenheit der salpetrigen Säure einige Mitteilungen machen 
möchte. 

Füllt man das Element mit Salpetersäure verschiedener Konzen- 
tration, so beobachtet man, wie ich bereits mitgeteilt habe, bei Säuren 


37° 
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über 35%, HNO, (alle Gehaltsangaben beziehen sich auf Volum- 
prozente) unmittelbar nach Stromschluss am Galvanometer die hohe 
Stromstärke von 12-5 Milliampere, bei Säuren unter 35°, dagegen zu- 
nächst die dem Smeeelement entsprechende Intensität von 5-5 Milliampere, 
und erst nach einiger Zeit steigt letztere auf 12-5 Milliampere an. Je 
verdünnter die Säure ist, desto länger schiebt sich das plötzliche An- 
wachsen der Stromstärke hinaus, bis schliesslich das Element bei 24°, 
dauernd die niedrige Stromstärke beibehält. 

Die Oxydationsgeschwindigkeit der Salpetersäure nimmt also mit 
der Verdünnung ab. Eine Beschleunigung derselben tritt erst wieder 
ein, wenn man etwas salpetrige Säure in Form einer Lösung von 
Kaliumnitrit zusetzt. Die Menge zuzugebendes Nitrit häugt vom Kon- 
zentrationsgrad der Salpetersäure ab. So erforderte eine Säure von 
24-40°, 2 Tropfen einer Nitritlösung, entsprechend einem Gehalt von 
9.42%, HNO,. eine Säure von 19-96%, 5 Tropfen, eine Säure von 
14-67, 20 Tropfen zur Erreichung der hohen Stromstärke von 12-5 
Milliampere. Umgekehrt verlangsamt sich die Oxydationsgeschwindig- 
keit durch Entfernung der event. vorhandenen, oder sich infolge des 
Stromdurchganges bildenden salpetrigen Säure. Dies kann nun dadurch 
erreicht werden, dass man die salpetrige Säure entweder vollständig 
zerstört, durch Zufügen von Harnstoff (am besten fein gepulvertem, 
salpetersaurem Harnstoff), oder sie durch Oxydationsmittel in Salpeter- 
säure, oder durch Reduktionsmittel in Stickoxyd überführt. 


l. Entfernung der salpetrigen Säure durch Harnstoff. 

Da sich die salpetrige Säure bekanntlich mit Harnstoff glatt in 
Kohlensäure und Stickstoff umsetzt, so ‘wird die Stromstärke, welche 
das Element anzeigt, wesentlich abhängen von der Oxydationsgeschwindig- 
keit der verwendeten Salpetersäure und der Reaktionsgeschwindigkeit 
zwischen salpetriger Säure und Harnstoff. 

l. HNO, +H,=HNO, + H,O 

I. 2HNO, +(C0\ NH,» =(00,+NX,+3H,0. 

Verläuft der zweite Vorgang schneller, als der erste, so wird sal- 
petrige Säure rascher zerstört, als gebildet; freie salpetrige Säure, die 
nötig ist, um den ersten Vorgang derartig zu beschleunigen, dass katho- 
dische Polarisation vermieden wird, kann nicht bestehen. Das Element 
zeigt daher die niedrige Stromstärke an. Verläuft umgekehrt der erste 
Vorgang schneller, als der zweite, so ist die Möglichkeit für die Existenz 
freier salpetriger Säure gegeben, und infolgedessen hat das Element die 
hohe Stromstärke. Da nun die Oxydationsgeschwindigkeit der Salpeter- 
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säure mit der Konzentration zunimmt, so wird bei einem bestimmten 
Konzentrationsgrad Harnstoff nicht mehr imstande sein, die Stromstärke 
auf die des Smeeelements herabzudrücken. 

Durch eine Versuchsreihe ergab sich, dass bei einer Säure von 
50.16%, der Abfall der Stromstärke noch durch Bewegen der Elektrode 
herbeigeführt werden kann; bei einer Säure von 54-76, genügte auch 
dies nicht mehr, vielmehr war es nötig den Strom einige Minuten zu 
öffnen, worauf nach dem Schliessen desselben das (Galvanometer für 
kurze Zeit die niedrige Stromstärke anzeigte; bei einer Säure von 
7.44%, gelang es auf diese Weise die Stromstärke nur für Augen- 
blicke, bei einer Säure von 69-63), jedoch gar nicht mehr herabzu- 
drücken. 


2. Entfernung der salpetrigen Säure durch Oxydationsmittel. 

Die zu diesen Versuchen verwendete Salpetersäure hatte 35-82, 
HNO,. Das Galvanometer zeigte eine Minute nach Stromschluss 11-68 
\lılliampere. 

1. Kaliumpermanganat. Durch Zufügen bis zur schwachen rosa 
Färbung ging die Nadel alsbald auf 5-5 Milliampere zurück, stieg je- 
doch nach eingetretener Entfärbung der Säure wieder auf 11-68 Milli- 
ampere. Nach stärkerem Zusatz von Permanganat macht sich zunächst 


das Potential der Übermangansäure durch weiteres Ansteigen der Strom- 
stärke geltend; nach kurzer Zeit fiel dieselbe aber auf 5-6 Milliampere. 

2. Chromsäure verhält sich der Übermangansäure sehr ähnlich, 
nur treten die Erscheinungen des Fallens und Wiederansteigens der 
Stromstärke infolge der trägeren Reaktionsgeschwindigkeiten zwischen 
Uhromsäure und salpetriger Säure etwas langsamer ein. 


3. Chlorsäure wirkt wieder schneller. 2—3 Tropfen einer mässıg 
konzentrierten Lösung von Kaliumchlorat genügen, um die Stromstärke 
längere Zeit auf 5-5 Milliampere herabzudrücken. 

4. Unterchlorige Säure zeigt diese Erscheinungen noch rascher 
und anhaltender als Chlorsäure. 

Endlich ist noch 

5. Wasserstoffsuperoxyd zu nennen, während Brom und noch 
weniger Jod, da beide nicht oxydierend auf salpetrige Säure wirken, 
die hohe Stromstärke nicht beeinflussen. 


3. Entfernung der salpetrigen Säure durch Reduktionsmittel. 


Dieselben wirken zwar in erster Linie auf die salpetrige Säure 
ein, führen diese in Stickoxyd über und verlangsamen dadurch die 
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Oxydationsgeschwindigkeit der Salpetersäure, gleichzeitig jedoch begün- 
stigen sie selbst, sowie auch das entstandene Stickoxyd, die Bildung 
von salpetriger Säure aus der Salpetersäure. Es gelingt daher nu: 
durch starke Reduktionsmittel, wie Jodwasserstoff und schweflige Säure. 
und durch grossen Überschuss derselben ein Herabgehen der Strom- 
stärke zu bewirken. — In geringen Mengen zugesetzt befördern sie 
im (Gegenteil die Bildung der salpetrigen Säure und demzufolge den 
Eintritt der hohen Stromstärke. 

Wir haben also hier den scheinbar paradoxen Fall vor uns, dass 
ein ÖOxydationsprozess durch zugefügte Oxydationsmittel verlangsamt, 
durch Reduktionsmittel beschleunigt wird. 


Elektrometrische Messungen. 


Durch eben beschriebene Galvanometerbeobachtungen konnte aus- 
schliesslich die Oxydationsgeschwindigkeit der Salpetersäure in der ge- 
schlossenen Kette studiert werden, die eigentliche Oxydationskraft, das 
chemische Potential der Salpetersäure und die Abhängigkeit desselben 
von der An- oder Abwesenheit der salpetrigen Säure jedoch lässt sich 
nur durch Bestimmungen des elektrischen Potentials, also an der offenen 
Kette, ermitteln. 


Ahnliche Untersuchungen sind schon von Burch und Yeley!) aus- 


geführt worden. Dieselben bestimmten mittels der Poggendorffschen 
Kompensationsmethode, unter Benutzung eines Kapillarelektrometers, 
die elektromotorische Kraft einer Kette: Platin-Salpetersäure-Kupfer, 
und zwar in dem Augenblick, da beide Metalle in die Säure getaucht 
wurden, und in darauf folgenden regelmässigen Zeitintervallen. 

Auf eine ausführliche Beschreibung des von ihnen benutzten sinn- 
reichen Apparats muss ich verzichten und verweise deshalb auf die 
Originalabhandlung 

Die beiden englischen Forscher beobachteten stets ein Ansteigen 
der elektromotorischen Kraft bis zu einem konstanten (maximalen) Wert 
und fanden weiter, dass die Zeit dieses Anwachsens ausschliesslich ab- 
hängig sei von der An- oder Abwesenheit von salpetriger Säure, indem 
letztere eine sehr beträchtliche Abkürzung bewirke. Es wurde daher 
durch Umstände, welche die Bildung von salpetriger Säure begünstigen, 
wie höhere Temperatur, Konzentration der Salpetersäure etc., das An- 
steigen der elektromotorischen Kraft beschleunigt, durch Stoffe dagegen. 


ı, Philos. Trans. 182, 319 (1891). 
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wie Harnstoff, welche vorhandene oder entstehende salpetrige Säure 
zersetzen, verzögert. Sie erklären diese Erscheinungen durch die An- 
nahme, dass der niedrige Anfangswert der elektromotorischen Kraft 
Ihrer Kette durch das Potential der Salpetersäure, der hohe Endwert 
durch das Potential der salpetrigen Säure bedingt werde. Die Zeit des 
Ansteigens hänge nur ab von der Anzahl HNO,-Molekeln, die sich 
aus der Salpetersäure gebildet haben. Nach dieser Ansicht müsste der 
schliesslich erreichte Maximalwert der elektromotorischen Kraft um so 
höher liegen, je mehr die Salpetersäure salpetrige Säure enthält. Nun 
tindet aber das gerade (segenteil statt, wie schon Burch und Veley 
beobachteten, und wie ich mich durch Wiederholung der Versuche über- 
zeugt habe. Um diesen Widerspruch aufzuklären, wird angenommen, dass 
die in der Salpetersäure vorhandene oder zugesetzte salpetrige Säure 
nicht so aktiv sei, als die in fortgesetzt abwechselnder Bildung und 
Zersetzung begriffene. Die Unzulänglichkeit dieser Hypothese leuchtet 
wohl ohne weiteres ein. 


Ausser diesen beiden Forschern hat kürzlich auch Bancroft!) 
das Potential der Salpetersäure bestimmt und dasselbe zu —1-257 Volt 
sefunden, ohne jedoch dabei die Nebenumstände, wie Konzentrationsgrad 


der Säure, Vorhandensein anderer Stoffe ete, durch welche, wie ich 
gleich zeigen werde, das Potential wesentlich beeinflusst wird, zu be- 
rücksichtigen. 


Ausführung der Potentialmessungen. 


Ich bediente mich dabei ausschliesslich der in dem Lehrbuch von 
Ostwald ausführlich beschriebenen Kompensationsmethode. Als Ver- 
sleichselement wurde ein Weston Kadmiumelement benutzt, dessen 
elektromotorische Kraft, mit einem normal Clark Element verglichen, 
zu 1-020 Volt angenommen werden konnte. Als Elektrode für die 
Salpetersäure diente ein blankes Platinblech, als Gegenelektrode ent- 
weder ein amalgamierter Zinkstab in normal Zinkvitriol, dessen Potential 
von Neumann zu —+ 0.524 Volt festgestellt worden ist, oder die be- 
kannte Normalelektrode: Quecksilber-Kalomel-Chlorkalium, deren Po- 
tential zu — 0.560 Volt allgemein angenommen wird. Bei der ersten 
Kombination wurden die in zwei kleinen Bechergläsern befindlichen 
Lösungen — die Salpetersäure und der Zinkvitriol — in welche die 
betreffenden Elektroden tauchten, in bekannter Weise durch eine mit 


1) Diese Zeitschr. 14, 193 (1844). 
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normal Zinkvitriollösung gefüllte, bügelförmig gebogene Glasröhre ver- 
bunden. Bei Anwendung der Kombination mit der Normalelektrode be- 
diente ıch mich der von Neumann!) beschriebenen Anordnung. 


Die Messungen der elektromotorischen Kräfte wurden ausgeführt 
mit Salpetersäuren verschiedener Konzentration und zwar 1]. ohn: 
jeden Zusatz zur Salpetersäure (vielmehr wurde die Säure vor jedem 
Versuch zur Entfernung vorhandener salpetriger Säure eine halbe Stunde 
lang gesaugt); 2. nach Zufügung von salpetersaurem Harnstoff im 
Überschuss und 3., nachdem das Gläschen und die Platinelektrode ge- 
reinigt und wieder mit frischer Salpetersäure von demselben Gehalt 
gefüllt war, nach Zufügung einer Lösung von Kaliumnitrit. 


K trati Elektromotor. Kraft der Kette p ial der HN Plati 
wonzentration . m. o otential < NG, gegen Platin 
tratio Pt— HNO, — ZnSO, — Zn ıtential der „ gegen Plat 
d. HNO, in 
Vol.® PR obne it mit wenig mit viel ohne ni mitwenig mit viel 
"ÄNO, zZ arısto ÄNO, 


Volt fo ’olt ’ol Z Volt 
2.045 1.946 —1-422 
1:966 2.006 1.905 Kulel, 1-381 1-364 
1956 1-999 1.910 | 1-8%6 —1-386 —1-362 
1-935 1-978 1-870 54‘ —1-346 1-125 
1-888 1.960 1.840 -816 —1316 —1.292 
1-888 1-910 1.782 “11: - —1-258 —1-249 
1.874 1-890 1.778 “ib: —1-.254 —1-245 
1.8550 1.771 1.749 135 — 1.225 —1-211 
1.842 1.746 TE —1-226 —1-156 
1.754 1.706 “1 «58% 23 —1-1857 —1-155 
Elektromotor. Kraft der Kette 
Pt— HNO, — Normalelektrode 
90.46 0.443 0.976 —1503 —1-556 
70-77 0.879 0.931 —1-439 —1-491 
58-32 0.8554 0-01 —1-414 —1-461 
42.39 0.863 0.86% 1-423 —1-422 
98.70 0-827 0.780 — 1.357. —1-340 
17-12 0.780 0.6560 —1-340 | —1-220 
Bevor ich auf diese Resultate näher eingehe, möchte ich noch eine 
Versuchsanordnung beschreiben, durch welche man den Einfluss ermittelt, 
den ein polarisierender Strom auf das Potential der Salpetersäure ausübt. 
Der dazu benutzte Apparat ist ähnlich dem von Fuchs beschrie- 
benen zur Messung der elektromotorischen Kraft der Polarisation. 
Im eylinderförmigen Glasgefäss A befindet sich die zu prüfende 
Salpetersäure, in welcher die Kathode von blankem Platinblech steckt. 
Wie aus der Figur ersichtlich ist, steht die Salpetersäure durch mit 


!\ Diese Zeitschr. 14, 229 (1894). 
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„ormal Chlorkaliumlösung gefüllte Näpfchen einerseits mit der Normal- 
elektrode N. E., andererseits mit normal Zinkvitriollösung und einem 
amalgamierten Zinkstab in leitender Verbindung. Durch Stromschlüssel 
kann man nun beliebig die Stromkreise Platin-Salpetersäure-Normal- 
»lektrode-Elektrometer, und Platin-Salpetersäure-Zinkvitriol-Zink öffnen 
und schliessen. Man kann auf diese Weise leicht den Potentialsprung 
zwischen Platin und Salpetersäure messen, wenn zwischen Zink und 
Platin ein Strom fliesst, oder nicht. In letzterem Fall erfährt man das 
l’otential der Salpetersäure, im ersteren dagegen, ob überhaupt und wie 
stark Polarisation bei der obwaltenden Stromdichte an der Platinkathode 
eintritt, und kann daraus, vorausgesetzt, dass die Stromdichte sich nicht 
ändert, wovon man sich durch ein eingeschaltetes Galvanometer leicht 
überzeugen kann, einen Rückschluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit 
der Salpetersäure ziehen. 


A 


1 


J N) \ 
. 


In nachstehender Zusammenstellung teile ich die Resultate mit, die ich 
mit Salpetersäure von fünf verschiedenen Konzentrationen erhalten habe. 

Die ersten Zeilen jeder dieser 5 Versuchsreihen enthalten die 
Werte, welche mit der reinen Säure, die zweiten und dritten Zeilen 
die Werte, welche nach Zufügung verschiedener Mengen salpetriger 
Säure, und endlich die vierten Zeilen die Werte, welche nach Ent- 
fernung der salpetrigen Säure durch Harnstoff erhalten wurden. 

In der vertikalen Spalte (a) sind dagegen die Potentialwerte ein- 
getragen, die beobachtet wurden, wenn zwischen Zink-Platin kein Strom 
zirkulierte; in Spalte (b), wenn dieser Strom geschlossen war; in Spalte 
(ec) sind die zwischen diesen beiden Werten sich ergebenden Diffe- 
renzen; in Spalte (d) endlich die Zeiten, welche verflossen zwischen 
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dem Ofinen des polarisierenden Stromes und der Erreichung des ur- 
sprünglichen Salpetersäure-Potentials, eingetragen. 


a b c d 


P + tig] na ir E Potentia 
ie NEBEN Differenz Zeit bis zur h 
Potential währenddes . eg nat 
beider vollständ. 
Strom- s Depolari 
durchzugs Depolarisat. 


HNO, — 644 
Zusatz: 
0.052 15" 

1 Tropfen KNO . -1-37: 0-020 sofort 

>17 ropien KNO, 36 363 0.005 sofort 
Harustofi 335 0.122 30” 


HNO 43-5 
Zusatz 
. 0.132 
I Tropfen KNO 348 RT 0.050 
3 Tropfen KNO, 32 -1-30 0.018 
Harnstofi ; -1:23| 0.181 


HNO 28-4 
Zusatz: 9452 1.123 
U.b4B 
1 Tropfen KNO, -1-3 1: 0.190 
3 [ropfen KNO 299 DIR 0-067 
Harnstoff — 14 23: 1-115 


HNO, — 13-97 
Zusatz: 
20 Min. 
. — (1.209 1-118 30 
1 Tropfen KNO, 2 —0.671 0.599 
3 Tropfen KNO, 25 0.948 0.303 
Harnstoff —0.209 1.035 
HNO, =1-1°/, 
Zusatz: 
ji —0.967 
\ 1-151 -0.172 0.979 15 Min 
1 Tropfen KNO, —1-236 — 0.338 0.898 5° 
3 Tropfen KNO, 1.220 0.464 0.756 sofort 
Harnstoff —1-004 0.172 0.832 


Aus diesen, sowie zum Teil auch schon aus den oben zusammen 
gestellten Resultaten ergiebt sich nun Folgendes: 
l. Das Potential nimmt mit dem Konzentrationsgrade der Salpeter- 


säure zu. Bancroft konnte dagegen bei seinen Untersuchungen über 


‘) Die grösseren Zahlen wurden erst nach längerer Zeit abgelesen 


?) Während des Stromschlusses bildete sich salpetrige Säure, und dadurch 
trat Beschleunigung der Oxydationsgeschwindigkeit ein. k 
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Oxydations- und Reduktionsketten einen Einfluss der Konzentration auf 
‚lie elektromotorische Kraft nicht nachweisen. In sehr verdünnten Säuren 
erreicht das Potential erst nach längerer Zeit einen konstanten Maximal- 
wert, wie schon Veley und Burch beobachtet haben. Es rührt dies 
daher, dass die Oxydationsgeschwindigkeit der Salpetersäure mit der 
Verdünnung stark abnimmt. 

2. Die salpetrige Säure drückt das Potential der Salpetersäure 
herab und zwar um so stärker, je mehr letztere davon enthält, während 
sie andererseits die Oxydationsgeschwindigkeit beschleunigt. In ver- 
dünnter Salpetersäure kürzt sie daher die Zeit, welche bis zur Er- 
veichung des Maximalwertes verstreicht, stark ab. Setzt man daher 
salpetrige Säure zu sehr verdünnter Salpetersäure, bevor letztere den 
Maximalwert erreicht hat, so wird scheinbar durch erstere eine Er- 
höhung des Potentials hervorgerufen. Dieser Wert liegt aber niedriger 
ıls der erst nach sehr langer Zeit erreichte Maximalwert der reinen 
Salpetersäure. 

3. Harnstoff erhöht durch Zerstörung der salpetrigen Säure das 
Potential der Salpetersäure. Wenn man bei Säuren unter 35—40°/), 
ein Sinken des Potentials durch Zusatz von Harnstoff beobachtet, so 
rührt dies daher, dass schon bei dieser Konzentration die Reaktions- 
seschwindigkeit der Salpetersäure stark abnimmt (Übergang des Grove- 


ins Smee-Element bei diesem Säuregehalt). Da nun die Bestimmungen 
der elektromotorischen Kräfte selbst bei Anwendung des Kapillarelektro- 
meters, dessen Kapazität ziemlich gross ist, niemals bei vollkommener 
Stromlosigkeit der zu prüfenden Kombination ausgeführt werden können, 


so finden bei jeder Beobachtung stets, wenn auch nur äusserst gering- 
tügige Bewegungen von Elektrizitätsmengen statt, wodurch an der 
lektrode chemische Vorgänge hervorgerufen werden. Verlaufen nun 
letztere sehr langsam, so können die Potentialbestimmungen durch 
erstere beträchtlich beeintlusst werden. Bei den bisherigen Arbeiten 
über Oxydations- und Reduktionsketten ist hierauf nicht genügend Rück- 
sicht genommen worden, da Bancroft sowie neuerdings Ochs!) zur 
Bestimmung der elektromotorischen Kräfte solcher Ketten Spiegelgalvano- 
meter benutzt haben. 

4. Vergleicht man die in Spalte ce aufgeführten Differenzen zwischen 
den Potentialen bei der offenen und geschlossenen Zink-Platinkette 
miteinander, so findet man, dass dieselben mit dem Verdünnungsgrad 
der Salpetersäure wachsen, und zwar ist es gleichgültig, ob man den 


') Über Oxydations- und Reduktionsketten: Inaug.-Dissert. d. Univ. Basel 189. 
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Vergleich mit den Differenzen der reinen, oder der mit salpetriger Säur: 
versetzten, oder der durch Harnstoff von salpetriger Säure befreit: 
Salpetersäure anstellt. Die Abweichung von dieser Regelmässigkeit 
bei salpetrigsäurefreien und verdünnten Salpetersäuren erklärt 
wiederum daraus, dass die gefundenen Zahlen noch nicht den eigent- 
lichen Maximalwert des Potentials, der oft nach sehr langer Zeit erreicht 
wird, repräsentieren. 

Da nun diese Differenzen dem Grad der vorhandenen Polarisatio: 
entsprechen und dieser umgekehrt proportional der Oxydationsgeschwin- 
digkeit der Salpetersäure gesetzt werden kann, so sieht man aus dieseı 
Zahlen sehr deutlich, erstens: wie die Reaktionsgeschwindigkeit d: 


Salpetersäure mit dem Konzentrationsgrad abnimmt und zweitens: wi 


dieselbe durch salpetrige Säure stark beschleunigt resp. durch Ent- 
fernung derselben verzögert wird. 

5. Dasselbe Bild erhält man beim Vergleichen der in Spalte d an- 
rerebenen Zeiten. welche verstreichen zwischen dem Öffnen des poları- 


sierenden Stromes und der Wiedererreichung des ursprünglichen Potentials 


Nach Ostwalds Auffassung!) der Oxydations- und Reduktions- 
ketten wird das Potential der Salpetersäure bedingt durch die Tendenz. 
unter Mitwirkung von Wasser negative Hydroxylionen zu bilden. 

Infolge dieser Abspaltung von Sauerstoff treten niedrige Stickstofi- 
Sauerstofiverbindungen auf, und zwar kann von diesen nur salpetrig: 
Säure in Frage kommen, da einerseits Untersalpetersäure mit Wasseı 
sich zu Salpetersäure und salpetriger Säure, andererseits Stickoxyd mit 
Salpetersäure sich zu salpetriger Säure umsetzt 

Bei den Oxydations- und Reduktionsketten übt nun das entstanden: 
Oxydations- resp. Reduktionsprodukt einen Gegendruck auf das Potentia 
aus. Es drückt dalıer gebildete, oder zugesetzte salpetrige Säure, resp. 
NO,-Ionen, das Potential der Salpetersäure herab. 

Stellt man die Oxydationstendenz der Salpetersäure in Parallel: 
mit dem elektrolytischen Lösungsdruck (P) und den Gegendruck deı 
NO,-lonen mit dem osmotischen Druck (p) der allerdings nur für die 
umkehrbaren Ketten geltenden, von Nernst aufgestellten Formel, so 
erklärt sich leicht die Abhängigkeit des Potentials der Salpetersäure 
von dem Konzentrationsgrad, da nach der Arbeit von Meyer?) in ana- 
loger Weise die elektromotorische Kraft verschieden konzentrierter Amal- 
ame ebenfalls mit dem Konzentrationsgrad desselben wächst. Anderer- 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II, 1, 885. 
2 Diese Zeitschr. 7, 447. 
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seits nimmt das Potential der Salpetersäure mit der Konzentration der 
NO,-Ionen ab. 

Da sich die elektromotorische Kraft der umkehrbaren Ketten als 
eine logarithmische Funktion des osmotischen Gegendruckes darstellt, so 
nuss sich die Gegenkraft der NO,-Ionen auf das Potential der Salpeter- 
siure ebenfalls gemäss dem Logarithmus der Konzentration der sal- 
petrigen Säure ändern. 

Um diese Gesetzmässigkeit nachzuweisen, habe ich zu Salpeter- 
siure von 33-39°/,, die vorher möglichst von salpetriger Säure befreit 
war, nach und nach, von minimalen Mengen beginnend, eine Lösung 
von Kaliumnitrit zugefügt und gleichzeitig die elektromotorische Kraft 
einer aus Platin in dieser Säure und Zink in normal Zinkvitriol zu- 
sımmengestellten Kette gemessen. In dem nebenbezeichneten Koor- 
Jinatensystem sind die zu 50cem Salpetersäure nach und nach zuge- 
fügten Mengen salpetriger Säure als Abscissen, die elektromotorischen 
Kräfte als Ordinaten aufgetragen. 

Man erhält so eine logarithmische Kurve. 


or 
| 


Bestimmung des Potentials der salpetrigen Säure. 


Um schliesslich auch das Potential der salpetrigen Säure zu er- 
mitteln, stellte ich eine Kette Platin-Kaliumnitrit — normal Zinkvitriol- 
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lösung — amalgamiertes Zink her und liess, während gleichzeitig di« 


elektromotorische Kraft gemessen wurde, nach und nach verdünnt: 
Schwefelsäure zur Nitritlösung tropfen. 

Aus den übersichtlich zusammengestellten Resultaten geht hervor. 
dass das Potential der salpetrigen Säure, entgegen der Ansicht vo: 
Burch und Veley, niedriger ist, als das der Salpetersäure, und dass 
das der letzteren beeinflusst wird von dem Konzentrationsgrad. 


40 ccm KNO, =3:73g HNO, =6-61ccm H,SO, von 58-79°,, H,SO,. 


} Elektromotorische Kraft 
Zugesetzts ier Kette Potential des HN, 
ao ur eiie 
Schwefelsäure ee 
Pt— HNO,— ZunS0y— Zu gegen Fi 


Pre 1-035 — 0.511 
lccm H,SO, 1-445 — 0.921 


0-445 
— 0.955 
— 0.969 
— 0.488 


— 1-053 


Fasse ich die Resultate, die sich durch meine Versuche ergeben 
haben, nochmals kurz zusammen, so ergiebt sich: 

l. Die elektromotorische Kraft eines geschlossenen Groveelements 
hängt ab sowohl von dem Potential, als auch von der Oxydationsge- 
schwindigkeit der Salpetersäure. Da letztere sich mit der Verdünnung 
der Säure stark vermindert, so wird bei ungefähr 35° iger Salpeter- 
säure das Grove-Element zum Smee-Element. Infolge der beschleu- 
nigenden Wirkung, welche salpetrige Säure auf die Oxydationsgeschwin- 
digkeit der Salpetersäure ausübt, wird dıe elektromotorische Kraft eineı 
mit verdünnter Salpetersäure beschickten Kette durch Zufügen vo: 
Kaliumnitrit erhöht. 

2. Das Potential der Salpetersäure hängt ab: a) von dem Konzen- 
trationsgrad der Säure, indem es mit diesem zunimmt. Es beträgt beı 
einer Säure von 6%, HNO,—1-23 Volt, bei einer Säure von 95°, 
HNO,—1-52 Volt; b) von der Gegenwart salpetriger Säure, welche 
es mehr oder weniger herabdrückt, und zwar äussert sich dieser Ein- 
tluss als eine logarithmische Funktion der Konzentration der in der 
Salpetersäure vorhandenen salpetrigen Säure. 

Für Potentialbestimmungen der Salpetersäure — und wohl aller Oxy- 
dations- und Reduktionsmittel überhaupt — sind nur solche Methoden 
zu wählen, welche die Messung der elektromotorischen Kraft bei mög- 
lichst vollkommener Stromlosigkeit gestatten, da sonst bei 'sehr ver- 
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Jünnten Säuren infolge der geringen Oxydationsgeschwindigkeit Polari- 
sıtion eintritt und dadurch ungenaue Resultate erhalten werden. 

3. Das Potential der salpetrigen Säure liegt niedriger, als das der 
Sulpetersäure — bei ungefähr — 0-95 Volt. Es wird von dem Konzen- 
trationsgrad und wahrscheinlich auch von event. vorhandenen höheren 
ınd niedrigen Oxydationsstufen des Stickstoffs beeinflusst. 


Schliesslich sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. Ostwald, sowie 
Ileren Prof. Dr. Le Blane für die Anregung und den freundlichen Rat, 
‚len sie mir bei der Ausführung dieser Arbeit gewährt haben, den ver- 
bindlichsten Dank auszusprechen. 


Leipzig, Februar 1896. 
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Ueber die sogenannte „indirekte Esterbildung“. 
Von 


Julius Tafel. 


Vor etwa einem Jahre hat Emil Petersen!) eine Arbeit übe: 
„Die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Methylesterbildung‘“ 
veröffentlicht, in welcher er die Geschwindigkeit der Veresterung ver- 
schiedener organischer Säuren in verdünnter methylalkoholischer Lösung 
bei 66° und 100° quantitativ verfolgte. Da bei den meisten Säuren 
die direkte Veresterung zu langsam erfolgt, als dass Petersen genaue 
Zahlen erwarteu zu dürfen glaubte, hat er zu der sogenannten „indi- 
rekten Esterbildung“ gegriffen. Die Theorie derselben drückt eı 
folgendermassen aus?): 

„Wenn zwei Säuren, A und A’, von einer solchen Beschaffenheit 
sind, dass die Reaktionsgeschwindigkeit von A verschwindend klein im 
Vergleich mit der von A’ ist, und dann zur Lösung von A in Alkohol 
eine ganz geringe Menge von dem Ester von A’ mit dem Alkohol zu- 
gesetzt wird, dann wird die Esterbildung von A ausser direkt zugleich 
auf Kosten des Esters von A’ vor sich gehen, weil die wirkende Masse 


von A’ sehr klein im Vergleich mit der von A ist. Die frei gewordene 


Menge der Säure A’ wird sich nach den Voraussetzungen gleich wieder 
esterifizieren und der Ester von A’ sich wieder als Zwischenglied für 
die Bildung des Esters von A darbieten. Wenn nun weiter diese in- 
direkte Esterbildung der Säure A viel geschwinder als die direkte geht. 
wird die letztere in einer begrenzten Zeit gegen jene fast unmerklich.“ 

„Eine Säure von solcher Beschaffenheit wie A’ gegen A ist im 
Vergleich mit den oben genannten Säuren mit kleiner Geschwindigkeit 
z. B. die Chlorwasserstofisäure. Es ist sehr leicht, sich davon zu über- 
zeugen, dass eine geringe Spur von Chlormethyl oder Chlorwasserstofi, 
zur Lösung einer der schwachen Säuren in Methylalkohol gesetzt, die 
Esterifizierung ganz ausserordentlich beschleunigt, so wird im folgenden 
gezeigt, dass so viel Chlormethyl in einer Lösung von 1g-Mol. Essig- 
säure in 10 Liter Methylalkohol, dass die Konzentration des Chlor- 


', Diese Zeitschr. 16, 385. ?) Ibid. 389. 
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nethyls 1 g-Mol. in 4632 1 beträgt, die Geschwindigkeit der Essigsäure- 
„ethylesterbildung über 100 mal vergrössert. Dies kann kaum anders 
klärt werden, als dadurch, dass sich die Essigsäure auf Kosten des 
Chlormethyls esterifiziert, und dass dieser Prozess viel geschwinder als 
die direkte Esterbildung vor sich geht.“ 

Herr Prof. Ostwald hat mich auf diese Arbeit aufmerksam ge- 
macht und seine Überzeugung dahin ausgesprochen, dass es sich hier 
nicht um eine Wirkung des Chlormethyls, sondern um die altbekannte 
katalytische Wirkung der Salzsäure handle, und ich habe einen vorüber- 
sehenden Aufenthalt in Leipzig benutzt, diese Frage zu entscheiden. 

Von vornherein musste es auffallen, das$ Petersen wohl in der 
ben eitierten Einleitung von „Chlormethyl oder Chlorwasserstofi“ 
spricht, dass er aber die für seine Versuche verwendete „Chlormethyl- 
\ösung“ durch Einleiten von trocknem Chlorwasserstoff in abgekühlten 
Methylalkohol bereitet hat. Nun hat, wenigstens für den Äthylalkohol, 
schon Berthelot nachgewiesen, dass beim Einleiten von Chlorwasser- 
stoff direkt keine Veresterung auftritt, und Villiers!) fand, dass eine 
solehe erst nach mehrtägigem Stehen deutlich hervortritt?). Allerdings 
siebt Villiers an, dass bei 100° das Gleichgewicht in einer alkoholi- 
schen Chlorwasserstofflösung schon innerhalb 24 Stunden, bei alkoholi- 
scher Essigsäure erst innerhalb 120 Stunden eintritt. Somit durfte 


Petersen vielleicht voraussetzen, dass bei seinen bei 100° angestellten 


Versuchen verhältnismässig rasch Chlormethyl gebildet werde, aber seine 
Versuchstlüssigkeit ohne weiteres als Chlormethyllösung anzusprechen, 
war er jedenfalls nicht berechtigt. 

In der That konnte ich leicht nachweisen, dass auch die unter 
Kühlung frischbereitete methylalkoholische Salzsäure kein Chlor- 
methyl, sondern sämtliches Chlor als freien mit Barythydrat direkt 
titrierbaren Chlorwasserstoff enthält. Ich habe zu diesem Zweck den 
Chlorgehalt einer solchen Lösung einerseits durch direkte Titration 
mit Barythydrat, andererseits durch mehrstündiges Erhitzen der alko- 
holischen Lösung mit überschüssigem Kali im zugeschmolzenen Rohr) 


!) Ann. chim. phys. 5, 21. 75. 

®) In neuerer Zeit ist auf die Langsamkeit der Einwirkung der Salzsäure auf 
Alkohol von mehreren Seiten hingewiesen worden. Vergl. z.B. J. C. Cain, Proc. 
Roy. Soc. Nr. 159. 

°, Petersen bestimmte den Gehalt seiner „Chlormethyllösung“ durch tropfen- 
weises Eintragen in am Rückflusskühler kochende Kalilauge und nachherige Ti- 
tration des Chlorkaliums nach Volhard. Hätte er in seiner Lösung in der That 
Chlormethyl gehabt, so wäre es ihm bei diesem Bestimmungsversuch ohne Zweifel 
zum weitaus grössten Teil unbehelligt entwichen. 
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und nachherige Titration des Chlorkaliums nach Volhards Method 


bestimmt und übereinstimmend zefunden. 


3ei 100° wird allerdings auch in methylalkoholischer Lösung deı 


Chlorwasserstoff weit rascher verestert als organische Säuren. Verg! 
unten. 

Ich habe dann direkt geprüft, ob eine reine methbylalkoholisch: 
Chlormethyllösung das ihr von Petersen zugeschriebene Verhalten 
zeigt. Um eine solche möglichst sicher salzsäurefrei zu erhalten, hab 
ich nach der Methode von Groves entwickeltes Chlormethyl nach 
Waschen mit Wasser und konzentrierter Schwefelsäure, in Methylalkoho 
bis zur Sättigung eingeleitet, diese Lösung mit gepulvertem Kalk ge 
schüttelt, dann das Chlormethyl durch gelindes Erwärmen über dem 
Kalk ausgetrieben und wieder in trockenen Methylalkohol eingeleitet. 

Die beschleunigende Wirkung dieser Lösung auf die Veresterung 
organischer Säuren habe ich an zehntelnormaler methylalkoholischer 
Essigsäure bei 100° ganz nach der Versuchsanordnung von Petersen!) 
gemessen und mit derjenigen einer gleich viel Chlor enthaltenden 
methylalkoholischen Salzsäure verglichen. 

Die Chlormethyllösung enthielt 13-23 g Chlor im Liter, die Salz- 
säurelösung 13-252. Kleine Kölbehen wurden mit 15 ccm der zehntel- 
normalen Essigsäure, einige derselben ausserdem mit O-l ccm der Salz- 
säure- oder der Chlormethyllösung beschickt, gleichzeitig und genau 
30 Minuten im kochenden Wasserbade erhitzt und dann in je 10 cem 
die noch vorhandene Essigsäure mit zwanzigstelnormalem Barytwasseı 
unter Anwendung von Phenolphtalein titriert. 

Es waren verestert (Mittel aus mehreren nahe übereinstimmenden 
Titrationen): 


Ohne Zusatz 0.25%, 
Bei Zusatz von Chlormethyl 0.75 
Bei Zusatz von Salzsäure 97.1 der Essigsäure 


Nach dem von Petersen mitgeteilten reichhaltigen Zahlenmateria) 
müssen wir annehmen, dass der Reaktionsverlauf sowohl mit als ohn: 
Zusatz des bescehleunigenden Mittels, wenigstens annähernd (s. 


durch die Formel 


unten ) 


beschrieben sei. Somit können wir die Beschleunigung der Esterbildung 
messen durch den Quotienten 
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N ? 
BP_r 
ko log PB 
P,— 30 
worin P, und ©, die ursprüngliche resp. die nach 30 Minuten ver- 
sterte Essigsäuremenge bei Abwesenheit des Beschieunigungsmittels, P 
und x die entsprechenden Daten bei Gegenwart des betreffenden Be- 


chleunigungsmittels bedeutet. Ich errechne aus meinen Versuchen: 


k_ 
ko 


für die Chlorwasserstofflösung N — 1410. 
X) 


für die Chlormethyllösung 


Die untersuchten Lösungen enthielten in meinem Fall ungefähr 1 Mol 
Chlor in 400 Litern; das entspricht in der Bezeichnungsweise von 
Petersen etwa 11-5 @. Da sich nun aus den Zahlen Petersens Pro- 
portionalität zwischen der Menge des beschleunigenden Mittels und der 
(srösse der Beschleunigung ergeben hat, so errechnet sich aus den oben 
segebenen Resultaten für 1 Q. 

Chlormethyl - 0.26 

ko 

Chlorwasserstoff = 122, 
während Petersen aus seinen Versuchen 115 errechnet hat. Die Über- 
einstimmung ist genügend, da meine aus verhältnismässig wenigen Ver- 
suchen erschlossenen Zahlen keinen Anspruch auf grosse absolute Ge- 
nauigkeit erheben können. 

Diese Resultate beweisen aber unwiderleglich, dass im Vergleich zu 
der von Petersen angewendeten methylalkoholischen Salzsäure eine 
reine Chlormethyllösung nur sehr schwach beschleunigend auf die Ver- 
esterung der Essigsäure einwirkt. Die diesbezügliche eingangs citierte 
Äusserung Petersens beruht also auf einem Irrtum. 

Immerhin hat sich auch für die reine Chlormethyllösung eine ge- 
ringe Beschleunigung der bei 100° verlaufenden Methylacetatbildung 
ergeben. Dass dieselbe noch in Betracht kommende Mengen von Chlor- 
wasserstoff enthalte, glaube ich mit Rücksicht auf die beschriebene Be- 
reitungsart nicht annehmen zu dürfen’). Es liegt aber sehr nahe, diese 


!, Durch Prüfung der Reaktion der Lösung lässt sich diese Frage nicht ohne 
weiteres sicher entscheiden, da jeder Alkohol, der mit Luft in Berührung ist, eine 
schwach saure Reaktion zeigt, die sich in der Chlormethyllösung wiederfindet. 
Einen deutlichen Unterschied zwischen der sauren Reaktion meines Alkohols und 
meiner Chlormethyllösung konnte ich nicht konstatieren. 
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beschleunigende Wirkung einer gewissen Menge Chlorwasserstoff zuzu- 
schreiben, welche sich beim Erhitzen der Chlormethyllösung auf 100°‘ 
bildet. Wird die Chlormethyllösung von 13-28 g Chlor im Liter in kleinen 
Kölbchen im kochenden Wasserbade erhitzt, so sind nach 10 Minuten 
0.3°/,, nach 25 Stunden 1-9°/, des Chlormethyls in Salzsäure übergegangen. 

Dieser Chlorwasserstoff kann seine Entstehung dem Vorhandensein 
von geringen Mengen Wasser in der Chlormethyllösung, also einer Ver- 
seifung des Chlormethyls verdanken, oder aber er mag unter Methyl- 
ätherbildung entstehen: 

CH,OH + CH,C!= (CH, 1,0 + HEIL. 

War ersteres der Fall, so war anzunehmen, dass in einer Chlormethyl- 
lösung gleicher Konzentration, welche die dem Chlormethyl äquivalente 
Menge Wasser enthielt, weit mehr Salzsäure gebildet werde. Das ist 
nun in der That nicht der Fall. Ich fand in einer solchen Lösung 
bei 100° nach 10 Minuten 0-3°,, nach 108 Minuten 1-1°,, nach 
4 Stunden 1-3%,, nach 28 Stunden 2-3°%, des Chlormethyls in Salz- 
säure verwandelt. Somit scheint die Salzsäurebildung sowohl in der 
wasserhaltigen als in der wasserfreien Chlormethyllösung in der Haupt- 
sache durch Methylätherbildung bedingt zu sein. 

Die frisch bereitete wasserhaltige Lösung des Chlormethyls be- 
schleunigte die Essigsäuremethylesterbildung bei 100° ungefähr gleich 
stark wie die wasserfreie, also ungefähr dreimal. Die 28 Stunden lang 
erhitzte Lösung beschleunigte dagegen beträchtlich stärker. Ich er- 
rechne aus mehreren wiederum 30 Minuten währenden Versuchen 
k 


eher 13. Dieses Resultat steht ganz im Einklang mit der Annahme, 
'ın 


dass auch die beschleunigende Wirkung der frisch bereiteten Chlor- 


methyllösung durch — in diesem Falle während der Versuchsdauer 
gebildeten — Chlorwasserstoff bedingt sei. 


Umgekehrt war zu erwarten, dass die beschleunigende Wirkung 
einer methylalkoholischen Salzsäure um so kleiner werde, je mehr Salz- 
säure darin verestert ist, je länger sie also höherer Temperatur aus- 
gesetzt war. Und wenn man einerseits von einer Lösung: » Mol Chlor- 
wasserstoff' mit Methylalkohol auf ein bestimmtes Volumen gebracht, 
andererseits von einer Lösung: n Mol Chlormethyl + » Mol Wasser 
mit demselben Methylalkohol auf das gleiche Volumen gebracht, ausgeht, 
so müssen beide, bis zum Eintritt des Gleichgewichts erhitzt, die gleiche 
Menge freien Chiorwasserstoffs enthalten, überhaupt identisch werden, 
also auch die gleiche Beschleunigung der Essigsäuremethylesterbildung 
aufweisen. In dem eben beschriebenen Verhältnis standen ’sehr annähernd 
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eine methylalkoholische Chlorwasserstofflösung und meine wasserhaltige 
Uhlormethyllösung. Die erstere enthielt neben Methylalkohol Chlor- 
wasserstoff mit 13-28 g Chlor, die letztere Chlormethyl mit 13-25 g 
Chlor und 6-75g Wasser im Liter. 

Die methylalkoholische Salzsäure wurde wiederum in kleinen Kölb- 
chen nach der Versuchsanordnung von Petersen im kochenden Wasser- 
hade erhitzt. In der folgenden Tabelle sind die nach der Zeit # noch 
vorhandenen Mengen Salzsäure in Prozenten der ursprünglich vorhan- 
lenen angegeben. 


0 
30 Minuten 

1 Stunde . 

4 Stunden . 15 
_ jur 2. 13 

Für die solehermassen gewonnenen, Chlorwasserstoff neben Chlor- 
methyl enthaltenden Lösungen wurden die in der dritten Kolumne 
aufgezeichneten Werte für die Beschleunigung der Methylacetatbildung 
in zehntelnormaler methylalkoholischer Essigsäure gefunden. Die Be- 
stimmung und Berechnung derselben geschah ganz in der oben be- 
schriebenen Weise. 

Es hat sich also in der That für die 28 Stunden lang erhitzte 
methylalkoholische Salzsäure die gleiche beschleunigende Wirkung er- 
seben, wie sie für die 28 Stunden erhitzte wasserhaltige Chlormethyl- 
lösung gefunden worden war. 

Ausserdem fällt aber an der kleinen Tabelle auf, dass die Grössen 


‚ keineswegs dem Gehalt an Salzsäure proportional sind. 
[2 1) 


Wenn man aber bedenkt, dass während des Erhitzens der mit dem 
Beschleunigungsmittel versetzten Essigsäurelösung der wirksame Bestand- 
teil dieses Mittels nur dann konstant bleibt, wenn es vorher bis zum 
Eintritt des Gleichgewichts erhitzt war, in allen andern Fällen aber 
fortwährend, und zwar bei jedem Mittel mit anderer Geschwindigkeit, 
abnehmen muss, so hat dieses Resultat nichts überraschendes an sich. 

Dass trotzdem Petersen so gut mit der Reaktionsgleichung 


k= 


1 log i 
Qt "P—-ı 


übereinstimmende Zahlen erhielt, mag in erster Linie darauf zurück- 


zuführen sein, dass er seine Versuche nur über kurze Zeiträume, bei 
den Fettsäuren nie über 1 Stunde, ausgedehnt hat. 


Julius Tafel, Über die sogenannte „indirekte Esterbildung“. 


Eine eingehendere Diskussion der hier obwaltenden ziemlich kom- 


plizierten Verhältnisse halte ich zur Zeit nicht für angebracht, da 


meine im vorhergehenden beschriebenen Versuche mehr orientierende: 
Natur waren und die aus ihnen erschlossenen Zahlen nur angenäherte 
und relative Gültigkeit haben können. 

Das aber scheint mir aus meinen Versuchen mit aller Schärf: 
hervorzugehen, dass die Theorie der „indirekten Esterbildung“ 
durch Chlormethyl der thatsächlichen Grundlage entbehrt. 
also unhaltbar ist. 
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Die katalytische Wirkung der Wasserstoffionen 
auf polymolekulare Reaktionen. 


Von 


Arthur A. Noyes. 


Die wichtige Frage nach den allgemeinen Gesetzen und dem Wesen 
der katalytischen Wirkungen wird man wohl erst dann lösen können, 
nachdem das Phänomen in weiterer Ausdehnung experimentell untersucht 
worden ist. Obwohl viele Arbeiten darüber vorliegen, so bezieht sich 
doch weitaus der grösste Teil derselben erstens auf Reaktionen ganz ähn- 


licher Art, nämlich auf solche erster Ordnung, und zweitens eher auf 


die relative Wirkung verschiedener Säuren als auf die Frage nach der 
senauen Beziehung zwischen katalytischer Wirkung und Konzentration 
der Wasserstoflionen. Die schon ausgeführten Untersuchungen führen 
allerdings fast übereinstimmend auf das Resultat hin, dass diese zwei 
Dinge einander wenigstens annähernd proportional sind. Wegen der 
erwähnten Einseitigkeit der betreffenden Versuche dürfte man aber 
diesen Satz nicht ohne weiteres als allgemeines Prinzip annehmen, und 
in der That ist von Magnanini!) eine auffallende Ausnahme davon 
bei der Reaktion zwischen Jodwasserstoff und Bromsäure entdeckt 
worden, indem er fand, dass die Beschleunigung viel schneller zunahm, 
als die Konzentration der vorhandenen Säure. Er versuchte aber nicht, aus 
seinem reichhaltigen Material das wirkliche Gesetz dieser katalytischen 
Wirkung zu ermitteln. Es schien mir daher wichtig, die Versuche in 
diesem Sinne zu verwerten, und es ergab sich in der That das interes- 
sante Resultat, dass die Geschwindigkeit dieser Reaktion dem Quadrat 


der Konzentration der Wasserstoffionen proportional ist. Auch liegen 


schon verwertbare Versuche von Kahlenberg über den Einfluss der 
Salzsäure auf die Reaktion zwischen Zinnchlorür und Eisenchlorid vor, 
woraus nach meinen Berechnungen ebenderselbe Satz hervorgeht. Der 
Zweck dieser Abhandlung ist, die Wahrheit dieses Satzes zu beweisen 
und seine Bedeutung zu erörtern. 


!ı Gazzetta chimica italiana 20, 39%. 
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Die Versuche von Magnanini, die sich zu diesem Zweck am besten 
eignen, sind diejenigen, welche mit Gemischen von 1 Mol Jodwasserstofi, 
!, Mol Bromsäure und variablen Mengen (6 bis 4= x Mol) Chlor- 
wasserstoff in 90 Litern Wasser angestellt wurden. Diese Versuche be- 
tinden sich auf Seite 381 


383 seiner schon eitierten Abhandlung. Da 
W. 0. Seott und ich’) neulich festgestellt haben, dass die Bromsäure- 
reaktion (von dem Einfluss der Säure abgesehen) eine der zweiten Ord- 


nung ist, so habe ich aus Magnaninis Experimenten eben die Kon- 
stanten dieser Ordnung berechnet, und zwar, da dieselben störender Ein- 
tlüsse wegen während des Reaktionsverlaufs veränderlich sind, jedesmal 
die Werte der Konstanten, welche der Geschwindigkeit während 


ersten Drittels des ganzen Umsatzes entsprechen. Nachdem dieses g 


des 


schehen war, war dann die Frage zu beantworten: Wie ändern sich die 
so berechneten Konstanten mit den vorhandenen Säuremengen? Nu 
nimmt während des betrachteten Intervalls die Säuremenge um !;, Mol 
ab, ist also selbst innerhalb der einzelnen Versuchsreihen nicht koustant; 
am Anfang ist sie nämlich z—+ °/, Mol, am Ende des Intervalls # + 

Mol. Nimmt man aber an, dass die Säure konstant und gleich der 
mittleren Menge £—+ 1 sei, so begeht man ofienbar selbst in dem ex- 
tremen Falle, wo z=(, bloss einen sehr kleinen Fehler?). Diese An- 
nahme wurde somit gemacht, und die Säuremengen $S in der folgenden Ta- 
belle haben entsprechende Bedeutung (S=x--1). Die zweite Kolumn: 
enthält die Konstanten zweiter Ordnung € und die dritte und vierte das 
Verhältnis dieser zu den Säuremengen resp. den Quadraten derselben. 
Die Einheiten sind die willkürlichen von Magnaninis Abhandlung. 


1-0 5-3 5-5 D-5 
1-2 S-4 7.0 5-8 
1-4 11-3 8-1 5-8 
1-6 14-2 s.9 D-5 
1-8 19-0 10-5 5-9 
20 22.4 11-2 5-6 
2.2 26-5 12-0 5-5 
2.4 32-8 13-7 5.7 
2:6 38-8 14-9 5-7 
2.8 3-9 15-7 5-6 
3.0 49.2 16-4 D>-6 
3-5 65-0 18-7 3 
4-0 84-0 21-0 >3 
4-5 102-0 22.7 Bu 
5-0 125-0 25-2 0 


!) Diese Zeitschr. 18, 128. 


Da die stärkste angewandte Säure nur O-0555-normal war, kommt die Ver- 
schiedenheit ihrer Dissociation bei den einzelnen Versuchen auch nicht in Betracht 
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Die Zahlen der letzten Spalte bleiben trotz der Vermehrung der 
Siuremenge auf das fünffache innerhalb der Versuchsfehler konstant 
und beweisen somit die Richtigkeit des schon ausgesprochenen Satzes, 
dass die Geschwindigkeit der Reaktion dem Quadrat der vorhandenen 
Säuremenge proportional ist. Demnach lautet der vollständige Ausdruck 
{ür den isothermen Verlauf dieser Reaktion folgendermassen: 

dx 
dt 


worin S, A und B die ursprünglichen Mengen von Wasserstoff-, Jod-, 


—k($S— 2)’(A—a)(B—x), 


resp. Bromsäureionen und & die umgesetzte Menge bedeuten. 

Es ist bemerkenswert, dass die chemisch ähnliche Reaktion zwischen 
Jodwasserstoff und Wasserstofisuperoxyd in ganz anderer Weise durch 
Säure beeinflusst wird. Es ist nämlich von Magnanini') bewiesen 
worden, dass die Zunahme der Geschwindigkeit dieser Reaktion, nicht 
die Geschwindigkeit selbst, der Säuremenge annähernd proportional zu- 
nimmt. Da dieselbe, von dem Einfluss der Säure abgesehen, eine der 
zweiten Ordnung ist?), wird ihr Verlauf durch folgende Differential- 
-leichung dargestellt: 

dx 
dt 
worin k, die Geschwindigkeitskonstante in neutraler Lösung, %’ die Be- 
schleunigungskonstante der Säure und $, A und D die ursprünglichen 
\lengen Wasserstoftionen, Jodionen, resp. Wasserstoffuperoxydmolekeln sind. 


ı 


== (ki +Kk(S— x) (4A—2)(B—x), 


Es sei beiläufig darauf hingewiesen, dass die Feststellung des Ge- 
setzes, wonach die Wirkung der Säure auf die Bromsäurereduktion statt- 
tindet, die Anwendung von Geschwindigkeitsmessungen ihres Verlaufs 
zu quantitativen Bestimmungen der Konzentration von Wasserstoffionen 
ermöglicht, und zwar eignet sich diese Reaktion dazu scheinbar in ganz 
ausgezeichneter Weise — wohl besser als irgend eine andere bekannte 
Katalyse. Sie besitzt nämlich folgende zahlreiche Vorteile: 1. Die Um- 
setzung findet in neutraler Lösung gar nicht statt. 2. Die ermittelte 
Beziehung zwischen Wasserstoffionkonzentration und Geschwindigkeit 
trifft viel genauer zu als die gewöhnlich angenommene Proportionalität 
bei anderen Reaktionen, z. B. bei der Zuckerinversion. 3. Da die Ge- 
schwindigkeit dem Quadrat der Ionenkonzentration proportional zu- 
nimmt, ist die Bestimmung letzterer zweimal so genau, als es bei einfacher 
Proportionalität der Fall ist. 4. Die reagierenden Substanzen brauchen 


!, Gazzetta chimica italiana 21, 476. 
®) Noyes und Scott, Diese Zeitschr. 18, 126. 
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nur in ganz geringen Mengen (0-01 bis 0.02 Äquivalent pro Liter) vor- 
handen zu sein, wodurch eine Beeinflussung der zu untersuchenden Säu: 

vermieden wird. 5. Die Geschwindigkeit ist gross genug um die B 

stimmung von ziemlich kleinen Wasserstoflionmengen bei gewöhnlich 

Temperatur zu gestatten. 6. Die Geschwindigkeitsmessungen sind be- 
quem und genau ausführbar. — Diese Reaktion hat allerdings auch eine 
grossen Nachteil, welcher darin besteht, dass die Säure unter Bıldun; 
ihres neutralen Salzes mit dem Verlauf allmählich verschwindet. Diese: 
störende Einfluss liesse sich jedoch durch die Anwendung eines grosse: 
Überschusses der Säure und durch Bestimmung der Geschwindigkeits- 
konstante für den ersten möglichst kleinen Teil des Umsatzes unschäd- 
lich machen. 


Bezüglich der Deutung des Eintlusses der Säure auf die Brom- 
säurereaktion entsteht zunächst die Frage, ob die Wirkung im eigent- 
lichen Sinne eine katalytische sel. Denn da die Wasserstoffionen unte: 
Bildung von Wasser allmählich verschwinden, also selbst an der Reaktion 
teilnehmen, so konnte man erwarten, dass dieselben ebenso wie di 
übrigen beteiligten Substanzen nach den gewöhnlichen Gesetzen die 
(seschwindigkeit bestimmen würden. Der Meinung von Nernst?!), dass 
dieses notwendig der Fall ist, kann ich aber nicht beistimmen. Im Ge- 
senteil, wenn man die Annahme des Einflusses der Zahl der reagieren- 
den Molekeln auf den Reaktionsverlauf aufrecht erhalten will, giebt es, 
so viel ich einsehen kann, keine andere wahrscheinliche Erklärung deı 
Thatsache, dass die Reaktion der zweiten Ordnung ist, als dass die 
in einzelnen Stufen stattfindet, und dass die erste Stufe, welche stets 
für den Verlauf ausschliesslich massgebend sein muss (denn 
bloss diese erfordert eine merkliche Zeit, da sonst die Zwischenprodukt« 
auftreten), in der folgenden Reaktion besteht ?): 


BrO, + J = BrO, + JO. 


Ein zweiter triftiger Grund für die Annahme, dass die Wirkung 
der Säure in diesem Falle eine rein katalytische ist, ergiebt sich aus 
einem Vergleich dieser Wirkung mit derjenigen auf die oben erwähnte 
Wasserstofisuperoxydreaktion, welche in Bezug auf die Beteiligung der 
Säure ganz analog ist, indem in beiden Fällen die Wasserstoffionen sich 

!) Theoretische Chemie S. 453. 

?, Denn wenn man annehmen will, dass die Wasserstofionen an der ersten 
Stufe teilnehmen, so kann dies unter Erhaltung der elektrischen Neutralität nur 


nach dem folgenden Schema geschehen: BrO, + 2J + 2H = Brü, + H,O +J,. 
wonach die Reaktion \von der Säure abgesehen) der drittän Ordnung wäre. 
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it dem Sauerstoff des Oxydationsmittels unter Bildung von Wasser 
‚erbinden. Bei letzterer Reaktion wirkt die Säure aber offenbar nur 
katalytisch, denn nicht die Geschwindigkeit selbst, sondern bloss die Be- ' 
‚chleunigung ist ihrer Menge proportional. 
Mit Rücksicht auf die Erklärung der Thatsache, dass diese wahr- 
heinlich rein katalytische Wirkung dem Quadrat der Wasserstoffion- : 
onzentration proportional ist, will ich nur hervorheben, dass dieses 
(esetz gelten muss, wenn das Wesen der Katalyse im allgemeinen in 
ner Vermehrung der Reaktionsfähigkeit der einzelnen reagierenden 
Substanzen besteht, und wenn zwei von diesen (welche in neutraler 
Lösung keine Reaktionsfähigkeit haben) einer solchen katalytischen Be- 
ntlussung unterworfen sind. Das wesentliche in dieser Erklärung ist 
ttenbar, dass die Körper einzeln, und nicht unmittelbar die Reaktion 
zwischen ihnen, beeindusst werden. Nach dieser Hypothese wäre zum 


beispiel bei der Bromsäurereduktion anzunehmen, dass in neutraler 


Lösung sowohl die Bromsäure- wie die Jodionen sich in einem solchen 


energetischen Zustand befinden, dass sie keine Reaktionsfähigkeit gegen- 
emander haben, und dass durch den Zusatz der Säure wegen Änderung E 
(er Energieverhältnisse zu jeder longattung eine bestimmte Reaktions- u 


fühigkeit dem aktiv gewordenen Teil der anderen gegenüber erteilt Ä 
wird. Bei der Superoxydreduktion dagegen ist bloss die Reaktions- 


fühigkeit einer der reagierenden Substanzen (wohl der Jodionen) durch 
die Säure erhöht!). Endlich mache ich noch darauf aufmerksam, dass 
der Mangel an Proportionalität bei der Zuckerinversion und ähnlichen 
Reaktionen durch die Annahmen, dass die Reaktionsfähigkeit des Zuckers 
und die Zunahme derjenigen des Wassers der Säuremengen proportional 


zunehmen, einfach erklärt werden kann ’?). ; 

Betrachten wir nun die Versuche von Kahlenberg’) über den fh; 
Eintluss der Salzsäure auf die Reaktion zwischen Eisenchlorid und Zinn- 
chlorür. Diese Reaktion, welche nach meiner Untersuchung) in Bezug 


auf die reagierenden Stoffe eine der dritten Ordnung ist, findet in neu- N 
F traler Lösung statt, wird also durch Säuren bloss beschleunigt. Wir Y 
k wollen das bisher noch nicht erkannte Gesetz der Beschleunigung zu 2 


entdecken versuchen. 


!) Damit in Zusammenhang steht vielleicht die bekannte Thatsache, dass 
Wasserstoffsuperoxyd bloss in saurer Lösung beständig ist, was beweist, dass es r 
Hydroxyl- und nicht Wasserstoffionen sind, die seine Reaktionsfäbigkeit vermehren. 

®; Vergl. die von Arrhenius vorgeschlagene Erklärung dieser Erscheinung: p: 
diese Zeitschr. 4, 233. 244. e 
Journ. Amer. Chem. Soc. 16, 314. *, Diese Zeitschr. 16. 552. 
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Kahlenberg hat sechs Versuchsreihen sämtlich mit gleichen an- 
fänglichen Mengen von Zinnchlorür und Eisenchlorid (von jedem etwa 
005 Äquivalent pro Liter) bei 0° ausgeführt. Eine dieser Reihen b+- 
zieht sich auf eine fast neutrale Lösung, die übrigen auf Lösungen, di: 
ım Verhältnis von 5 bis 25 variable Mengen von Salzsäure enthalt: 
Der Verfasser giebt bloss die zum Reaktionsgemisch zugesetzte Anzal 
cem starker Salzsäure (von 1-17 spez. Gew.) an. Um die entsprechenden 
Mengen Wasserstoflionen daraus zu ermitteln, habe ich die molekulare 
Konzentration der Säure berechnet und diese mit dem entsprechenden 
aus der elektrischen Leitfähigkeit bestimmten Dissociationsgrad multi- 


pliziert. Die absoluten Werte der Säure- und lonkonzentrationen sind 
natürlich ziemlich ungenau, die hauptsächlich ın Betracht kommende: 
relativen Werte bei den einzelnen Reihen sind dagegen ebenso genau 
wie die Messungen selbst’. 

Die Geschwindigkeitskonstanten bestimmte ich durch Interpolatio: 
aus Kahlenbergs Zeichnung unter Anwendung des wichtigen allge- 
meinen Prinzips ?), dass dieselben bei gleichen anhänglichen Mengen den 


Zeiten, die gleichen umgesetzten Mengen entsprechen, umgekehrt pro- 


portional sind, was die Ordnung der Reaktion auch sein mag. Sämt- 
liche Versuchsreihen konnten des Mangels an Daten wegen nicht direkt 
miteinander verglichen werden. Es wurden deshalb zwei Reihen von 
Konstanten berechnet, wovon die eine sich auf einen 5Oprozentigen 
Umsatz und die andere auf einen Tdprozentigen bezieht. Beide sind 
miteinander natürlich nicht vergleichbar. 

Es war nun die funktionelle Beziehung zwischen den so berech- 
neten Konstanten % und den Wasserstoffionkonzentrationen k zu finden 
Die einfachsten und somit erst zu prüfenden Annahmen sind in deı 
tolgenden Gleichungen ausgedrückt: 

k— ko —kh und k—k,=k'h? 
worin k, die Geschwindigkeitskonstante in neutraler Lösung und # die 
Beschleunigungskonstante durch Wasserstoflionen bedeuten. Allgemeine: 
kann man diese Gleichungen folgendermassen schreiben: 
k, —k, =kih, —h,) und, —k, = (he? — h,?) 
worin Ä,, k, die den lonenmengen h,, h, gehörigen Konstanten sind. 

’, An die in den Tabellen des Verfassers angeführten cem-Säure habe ich 
eine Korrektion von + lccm angebracht, denn er erwähnt, dass diese Menge zu 
der sogenannten neutralen Lösung des Zinnchlorürs zugesetzt worden war, um das 
Ausfallen basischen Salzes zu verhindern. Die Korrektion ist unzweifelhaft noch 


zu klein, denn die ursprüngliche Zinnlösung konnte kaum ganz neutral sein. 
?, Vergl. darüber Ostwald, diese Zeitschr. 2, 134 ' 
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Die Resultate seien nun tabellarisch zusammengestellt. Die erste 
Spalte enthält die Kahlenbergsche Nummer der Versuchsreihe, die 
‚weite die Konzentration der Säure ($), die dritte diejenige der Wasser- 
.toffionen (A), die vierte die Geschwindigkeitskonstanten (%k), und die 
fünfte und sechste die nach den zwei obigen Formeln berechneten Be- 


schleunigungskonstanten ($’). 3 


k,—k, 


h—h,? 


I 0.025 0.024 6-25 _ 

11. 0.150 0.137 24-45 162 1010 
III. 0.275 0.243 74-35 311 1160 
IV. 0-400 0.347 142.9 423 1140 


I. 0-150 0-137 5.718 — 

11 0.275 0.243 16-66 102 268 
IV. 0.400 0.347 32.68 128 264 
v; 0.525 0-448 49.96 142 243 
VI 0.650 0.540 67:79 154 227 


Es ergiebt sich aus einem Vergleich der zwei letzten Spalten, dass 
wiederum bei dieser Reaktion die Beschleunigung dem Quadrat der 
Wasserstoflionkonzentration annähernd (vielleicht innerhalb der Ver- 

suchsfehler) proportional ist. Bloss bei den zwei letzten Reihen der 

zweiten Abteilung der Tabelle, wobei die Säuremenge und dement- 

h sprechend die Geschwindigkeit sehr gross war, zeigt sich eine stetige 

E Jedoch ist diese Anderung 


\nderung der quadratischen Konstanten. 
viel kleiner als diejenige der entsprechenden Konstanten der neben- 
stehenden Spalte, nämlich im ganzen 18 statt 52 Prozent. Übrigens 
'st zu berücksichtigen, dass die Werte der zweiten Abteilung deswegen RE: 
eine geringere Bedeutung und Zuverlässigkeit als diejenigen der ersten | 
i besitzen, weil jene einem grösseren Bruchteil (75 Prozent) des Umsatzes 
i entsprechen, wodurch der Eintluss der unzweifelhaft vorhandenen Stö- Bi 


rungen vermehrt wird’). 
Der vollständige Ausdruck des Verlaufs der Eisenchloridreduktion 
lautet somit: 


!) Ich ergreife diese Gelegenheit, um eine Bemerkung betreffend meine 
eigenen Versuche (diese Zeitschrift 16, 555) über den Einfluss der Salzsäure auf 
die Geschwindigkeit dieser Reaktion zu machen und die daraus gezogenen Fol- 
gerungen zu berichtigen. Diese Folgerungen waren erstens, dass kleine Mengen & 
Säure eine katalytische Verzögerung der Reaktion bedingten, und zweitens, dass 
die Säure eine teilweise Umwandlung des Reaktionsverlaufs von einer der dritten n 
in eine der zweiten Ordnung bewirkte. Bezüglich des ersten Punktes sei darauf Bi 
hingewiesen, dass die Versuche mit sehr verdünnten Lösungen (0-025-normal) der 8 
reagierenden Körper ausgeführt waren, und dass dabei in neutraler Lösung eine 
sehr grosse anfängliche Störung, welche die Geschwindigkeit ungeheuer erhöhte, 
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worin 5, 4 und B die anfänglichen Konzentrationen der dissociiert: 
Säure, des Zinnchlorürs und des Eisenchlorids, k, die Geschwindigkeits- 
konstante in neutraler Lösung und A’ die Beschleunigungskonstante dı 
Wasserstoflionen sind. 

Es muss erwähnt werden, dass dieses Resultat einfacher als hb. 
einer trimolekularen Reaktion, die in neutraler Lösung stattfindet, na: 
der oben geschilderten Hypothese der katalytischen Wirkung theoretis: 
zu erwarten war. Wären zum Beispiel beide reagierende Substanze:ı 
von der Säure beeinflusst, so müsste die Geschwindigkeitskonstante ein: 
Funktion dritten Grades sein: 

k=k,+ES-+%K"S2 1%” 83 
Allein es ist einleuchtend, dass die Genauigkeit und der Umfang de: 
Versuche die Einführung von bloss einer einzigen Beschleunigungskon- 
stante berechtigen. Und es hat sich, wie zu erwarten stand, in deı 
That ergeben, dass man durch die Einführung des mittleren (d. I 
des quadratischen) Gliedes die Versuchsresultate darstellen kann. 

Von hypothetischen Betrachtungen ganz abgesehen, ist es somit aus 
Präzisionsgründen nicht unwahrscheinlich, dass der für die Beschleu- 
nıgung der Eisenchloridreaktion festgestellte Satz von der Beschaffenheit 
eines empirischen Ausdrucks ist. Ich möchte aber betonen, dass diese 
Bemerkung keineswegs auf die Bromsäurereaktion anwendbar ist, denn 
dabei sind die experimentellen Verhältnisse ganz anders, erstens weil 
die Reaktion in neutraler Lösung nicht stattfindet, wodurch eine Konstante 
aus der Formel herausfällt, zweitens weil die Versuche zahlreicher, um- 
fangreicher und genauer sind, und drittens weil die betreffenden quadra- 
tischen Konstanten weniger veränderlich sind. In diesem Falle entspricht 
deshalb däs Resultat unzweifelhaft einem gleichlautenden Naturgesetz. 
stattfand. Demnach lasst sich die thatsächliche Verzögerung durch die Säurt 
wahrscheinlicher durch die Annahme erklären, dass ihre Wirkung ‘ähnlich der- 
jenigen der Reaktionsprodukte selbst) in einer Aufhebung dieser Störung be- 
steht, als dass sie im gewöhnlichen Sinne eine katalytische ist. Die zweite Fol- 
gerung bezüglich der Ordnung der Reaktion, welche auch theoretisch unwahrschein- 
lich erscheint. glaubte ich damals aus der Unveränderlichkeit der Konstanten der 
zweiten Ordnung bei den einzelnen Reihen ziehen zu müssen. Seitdem habe ich 
aber klar erkannt und in einer neuen Abhandlung (diese Zeitschr. 18, 118) beson- 
ders betont, dass diese übliche Beurteilungsmethode der Reaktionsordnung unzu- 
verlässig und bei vorhandenen Störungen wertlos ist. Mit einem Worte, die ver- 
suchte theoretische Verwertung meiner wenigen Versuche über den Einfluss der 
Salzsäure ist der grossen Störung wegen nicht statthaft. Die Versuche Kahlen- 


bergs dagegen waren mit zweimal so konzentrierten Lösungen ausgeführt, wobei 
die erwähnte Störung einen unwesentlichen Einfluss hat. 


3oston, Mass. Institute of Technology, Februar 1896. 
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Die (renesis der stöchiometrischen Grundgesetze. Il. 
Von 


F. Wald (Kladno in Böhmen). 


Das Verständnis meiner ersten, unter obigem Titel publizierten 
\bhandlung scheint auf einige Schwierigkeiten gestossen zu sein, welche 
vielleicht darauf zurückzuführen sind, dass ich in der Darlegung meiner 
Ideen nieht ganz glücklich war, zum Teil aber wohl auch dem Um- 
stande entspringen, dass die landläufige atomistische Anschauung der- 
zeit noch viel tiefer eingewurzelt ist, als ich annehmen zu dürfen glaubte. 
Wer die Atomtheorie festhält, wird wenig geneigt sein, sich in einen 
Gedankenkreis einzuarbeiten, welcher von der atomistischen Auffassung 
der Materie völlig abstrahiert. Ich will nun durch breitere Darlegung 
iniger Punkte, welche in meiner ersten Arbeit zu kurz weggekommen 
waren, versuchen, das Verständnis meiner Ansichten zu erleichtern. Es 
liegt in der Natur der Sache, dass ich wesentlich darauf einzugehen 


1 


habe, wodurch sich meine Auffassung der chemischen Erscheinungen 


von jener unterscheidet, welcber der Altmeister der Thermodynamik, 


J. W. Gibbs, den Vorzug gegeben hatte. 
Die Basis der Gibbsschen Entwicklungen bildet die Beziehung ') 
de + de" + :..->0, 
und ich muss gestehen, dass schon bei dieser Beziehung meine Auffas- 
sung von der Gibbsschen insofern abweicht, als ich in vielen Fällen, 
in welchen Gibbs von dem Ungleichheitszeichen Gebrauch macht, mit 
dem Gleichheitszeichen durchzukommen glaube. 
Die Beziehung ZdEe>(, 
kann zur Erklärung eines Gleichgewichtszustandes nur dann herbei- 
gezogen werden, wenn eine besondere, nicht in den thermodynami- 
schen Verhältnissen des Systems begründete Ursache vorliegt, welche 
den Eintritt des umgekehrten, thermodynamisch möglichen Prozesses 
— de <0 


verhindert. Es müssen passive Widerstände vorhanden sein, welche das 


!) Gleichung (14), S 78 der Thermodynamischen Studien von J. W. Gibbs, 
übersetzt von Ostwald. 
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natürliche Spiel der Kräfte hemmen, wenn trotz des Entropiegefälles 
Gleichgewicht bestehen soll. Somit liegt in dieser Aunahme schon e 
halber Verzicht auf die Anwendung der Thermodynamik, und er könn! 
leicht zu einem ganzen Verzichte werden, wenn man weiter annimmt 
dass auch dann das Gleichgewicht bestehen bleibt, wenn das Potential- 
gefälle aus den gleichen rätselhaften Gründen wirkungslos bleibt, sofern 
es durch Variation der Umstände entgegengesetzt gerichtet wird: dann 
wird gar nichts geschehen, das Potentialgefälle sei, wie es wolle. Viel- 
leicht wäre es naturgemässer, wenn man in der Beziehung Ids > 0 als 
Gleichgewichtsbedingung das Ungleichheitszeichen ganz streichen und 
auf die Annahme solcher passiver Widerstände vollständig verzichten 
würde; jedenfalls schwebt mir diese Vereinfachung als anzustrebendes 
Ideal vor. Zwar wage ich es gegenwärtig noch nicht bestimmt zu be- 
haupten, dass es solche Widerstände überhaupt nicht gebe, allein ic! 
bin doch der Meinung, dass man die Annahme solcher Widerstände 
auf jene Fälle einschränken sollte, wo wir sie auf keine Weise zu ent- 
behren wissen, und dass man sie sofort aufzugeben habe, sobald es sich 
zeigt, dass sie vermieden werden könne. Die Begründung dieser An- 
sicht ist schon in den Newtonschen Regeln der Naturforschung 
geben, denn zur Erklärung einer Naturerscheinung sollen nicht mehr 
Gründe zugelassen werden, als notwendig sind. 

Ein solcher Fall liegt nun meines Erachtens bei den „möglichen“ 
Bestandteilen von Gibbs vor. Gibbs definiert: „Der Kürze wegen 
kann man einen Stoff S, einen wirklichen Bestandteil einer homo- 
genen Masse nennen, um zu bezeichnen, dass die Menge m, dieses 
Stoffes in der betrachteten Masse sowohl vergrössert wie verkleinert 
werden kann (wenn wir auch die anderen Bestandteile so bestimmt 
haben können, dass m, = 0 wird): und wir können einen Stoff S, einen 
möglichen Bestandteil nennen, um zu bezeichnen, dass er mit der 
betrachteten homogenen Masse verbunden, nicht aber ihr entnommen 
werden kann. In diesem Falle müssen wir die Bestandteile so wählen. 
dass m, = (0 wird!).“ Es ist mir nicht ganz klar geworden, ob als 
„mögliche“ Bestandteile z. B. in chemisch reinem Jodkalium bloss Chlor. 
Brom, Natrium etc., kurz die übrigen Elemente mit Ausschluss von 
Kalium und Jod zu betrachten seien, oder ob auch z. B. Jod selbst 
(welches ja von Jodkalium leicht aufgenommen wird) als möglicher 
Bestandteil im Sinne der obigen Definition anzusehen sei; ganz unzu- 


') Seite 77 der Thermodynamischen Studien von J. W. Gibbs, übersetzt von 
Ostwald 
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issig ist diese Auffassung nicht, denn man könnte ja immerhin das 
Jodkalium als ein Ganzes betrachten, aus welchem Jod allein (ohne 
Kalium) nicht abscheidbar ist. 

Wenn wir aber auch nur den ersten Fall in Betracht ziehen, so 
müssen wir sagen, dass es Präparate von so idealer Reinheit, wie sie 
die Definition voraussetzt, gar nicht giebt. Selbst das wunderbar reine 
Silber von Stas enthielt okkludierte Gase, und wer sich je mit der 
Reindarstellung von chemischen Präparaten befasst hat oder auch nur 
die analytischen Arbeiten studiert hat, welche behufs Feststellung der 
\tomgewichte ausgeführt werden, wird zugestehen müssen, dass aus den 
veinsten Chemikalien wenigstens noch Spuren von Fremdkörpern ab- 
scheidbar sein können. 

Der Grad der Reinheit solcher Stoffe richtet sich immer nach dem 
jeweiligen Grade der Vollkommenheit unserer analytischen Methoden, 
und Spuren von Fremdkörpern, welche heute noch dem Nachweise ent- 
gehen, können morgen mit Hilfe verbesserter Trennungsmethoden leicht 
auffindbar werden. 

Man sieht dies sehr deutlich an jenen Analysen, welche jederzeit 
mit aller Sorgfalt ausgeführt wurden, die zu dem betreffenden Zeitpunkte 
eben möglich war, an den Atomgewichtsbestimmungen. Um nur einige 
Beispiele anzuführen, möge erwähnt werden, dass bei der gewiss äusserst 
sewissenhaft durchgeführten Untersuchung des Magnesiumkarbonates 
durch Scheerer und Marchand im betreffenden Magnesite von Franken- 
stein ein Kalkgehalt von 0.18—0-27°,, übersehen wurde!). Derselbe 


Kalk, der vordem ein bloss „möglicher Bestandteil“ des Magnesium- 
karbonates war, wurde nach neun Jahren zu einem „wirklichen“ Be- 
standteile. Eine ganze Reihe von Atomgewichtsbestimmungen, welche 
mit Chloriden angestellt war, gab falsche Resultate, weil der für einen 
bloss möglichen Bestandteil angesehene Sauerstofigehalt dieser Chloride 


nur zu sehr „wirklich“ war; beim Antimon war aus diesem Grunde das 
Atomgewicht um den fast unglaublichen Wert von nahezu zwei Prozent 
fraglich. Ich will absichtlich nur wohl bekannte Elemente nennen, aber 
unter diesen dürfen Niekel und Kobalt nicht fehlen, deren Atomgewichte 
durch die fatale Wirklichkeit möglicher Bestandteile sogar in ihrer 
Reihenfolge zweifelhaft waren und vielleicht noch immer sind; alle diese 
Untersuchungen sind in einer Zeit gemacht, in welcher die analytische 
Uhemie die Kinderschuhe abgelegt hatte. 

Wenn heute eine Preisausschreibung auf chemische Präparate ge- 


ı) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (1. Autl.) I, 83. 
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macht würde, mit der Bestimmung, dass der Chemiker, welcher di« 
Präparate liefert, die Garantie übernehmen solle, dass weder Jetzt noch 


jemals in der Zukunft in diesen Präparaten die geringste Spu: 
irgend eines Fremdkörpers auffindbar sein werde — und man braucht: 
dabei gar nicht an alle anderen bekannten und unbekannten Elemente 
zu denken, sondern könnte bloss die Garantie für die Abwesenheit einiger 
wenigen, nambaft gemachten Stoffe verlangen — so würde sich keiı 
einsichtiger Chemiker an der Preisbewerbung beteiligen können. Fü 
den Chemiker, welcher hier doch wohl allein mitzusprechen hat, be- 
sitzt also die Unterscheidung bloss „möglicher“ von „wirklichen“ Be- 
standteilen gar keine Existenzberechtigung. wenn sie streng mathe- 
matisch aufgefasst werden soll. Für den Chemiker sind diese bloss 
„möglichen“ Bestandteile wirkliche Bestandteile, welche indessen s« 
schwierig abscheidbar geworden sind, dass ihre Abscheidung derzeit 
als ganz unmöglich oder vielleicht gar nur überaus schwicrig erscheint, 
wenn man den hierzu erforderlichen Aufwand an mechanischer Energie 
mit der durch sie erlangten Ausbeute vergleicht — vorausgesetzt, dass 
diese Trennung zu versuchen nicht etwa gar vergessen wurde, wie 
das hin und wieder doch vorkommt! 

Die Phasentheorie muss ihrer Natur nach sowohl eine sorgfältige 
Wahrung der chemischen Gesichtspunkte als eine exakte Handhabung 
physikalischer und mathematischer Grundsätze beanspruchen. Gegen- 
wärtig kann aber leider noch nicht die vollständige Beherrschung aller 
drei Gebiete von einem Kopf verlangt werden. Da nun meine obigen 
Darlegungen den Physikern und Mathematikern durch meine gering: 
Autorität kaum genügend gestützt erscheinen dürften, so bitte ich jeden 
Chemiker mich im Interesse der Wissenschaft Lügen zu strafen, wenn 
er vom chemischen Standpunkte gegen diese meine Darlegung irgend 
einen Einwand zu erheben hat. 

Die Frage, um welche es sich hier bandelt, wird vielleicht am 
besten klargelegt, wenn man genauer betrachtet, wie ein „wirklicher“ 
Bestandteil in einen „möglichen“ übergeht. Man denke sich also zwei 
Phasen, welche beide den Bestandteil S, in leicht abscheidbaren 
Mengen, also unzweifelhaft als „wirklichen“ Bestandteil enthalten. Wird 
nun in der Phase I das Potential «,’ dieses Bestandteiles fortwährend 
verkleinert, so wird es sich auch in der Phase II vermindern, indem 
der Stoff S, aus der Phase ll in die Phase I hinüberströmt. Nun sei 
das Quantum m,” des Stofies S, in Phase II auf die analytisch ab- 
scheidbare letzte Spur gesunken, so wird nach der Gibbsschen Auf- 


fassung konstant m,” = 0, und das Potential” w,” des Stofles S, in 
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Phase II braucht der Abnahme des Potentiales w,’ in Phase I nicht 
mehr zu folgen. Es besteht Gleichgewicht, wenn nur stets u,” > 
bleibt!). Das mögliche Potentialgefälle zwischen den beiden Phasen 
bleibt ohne Wirkung auf den Gehalt m,”, und keine Spur dieses Kör- 
pers scheidet sich weiter ab. 

Nach meiner Auffassung, welche den chemischen Erfahrungen sicher 
besser gerecht wird, wäre dagegen in dem gegebenen Falle der Ver- 
lauf der Erscheinung folgender: Beginnen wir wieder den Versuch in 
einem Stadium, wo der Bestandteil S, noch in leicht abscheidbaren 
(uantitäten in der Phase I und II vorkommt, so wird eine Abnahme 
des Potentials «,' um dw,’ den Austritt einer Quantität dm,” aus der 
Phase II bewirken, welche als unendlich klein erster Ordnung zu be- 
zeichnen wäre. Setzen wir die Verkleinerung des Potentials «,’ um 
sleiche, unendlich kleine Intervalle fort, so wird die zugehörige Ab- 
nahme des Gehaltes m,” immer kleiner und kleiner, und schliesslich 
kommen wir zu einem Zustande der Phase II, in welchem die gleiche 
Anderung des Potentiales «,’ nur noch eine so kleine Abnahme von 
m; bewirkt, dass sie im Vergleiche "r früheren unendlich klein zweiter 
Ordnung erscheint. Wäre die einer bestimmten Abnahme des Potentiales 
“4, in der Phase I entsprechende Abnahme des Gehaltes m, des 
Stoffes S, in der Phase II anfänglich gleich dm,” gewesen und in 
einem späteren Stadium auf Dm,” gesunken, so konvergiert der Wert 

Dm,” 
dm,” 
gegen null, ohne jemals wirklich gleich null zu werden. 

Wenn man also das Verhalten der letzten Spuren eines Fremd- 
körpers in einem chemischen Präparate so würdigt, wie es durch alle 
chemischen Erfahrungen geboten ist, so kommt man in einem wichtigen 
Punkte der Phasentheorie zu einem wesentlich anderen Resultate, als 
es Gibbs gefunden hatte. Nach Gibbs können angrenzende Phasen 
in Bezug auf irgend einen Bestandteil ein endliches Potentialgefälle 
besitzen, wenn nur eine von den Phasen in Bezug auf diesen Bestand- 
teil „chemisch rein“ ist. 

Nach der hier gegebenen Darstellung wird ein solches Potential- 
gefälle nie aufkommen können, und die angrenzenden Phasen werden 
in Bezug auf alle „möglichen“ und „wirklichen“ Bestandteile stets 
gleiches Potential haben, weil der Unterschied zwischen beiden 


») L. e. Formeln (22) auf S. 79: «, = M, und «, > M,. sowie S. 80 der gesperrt 
gedruckte Lehrsatz. 
39* 
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Arten von Bestandteilen ein nur gradueller ist. Die wirklichen Be- 
standteile sind leicht, die möglichen schwierig abscheidbar, so schwieri; 
abscheidbar, dass endliche Potentialveränderungen eine mit unsere: 
Hilfsmitteln kaum oder auch nicht mehr wahrnehmbare Quantität de: 
Bestandteiles zur Abscheidung bringen. 

Offenbar ist hier die Sachlage eine analoge wie bei der Her- 
stellung eines Vakuums; Gibbs selbst hat letzteres ganz sachgemäss 
als Grenzfail eines sehr verdünnten Körpers betrachtet; je wenige: 
Stoff noch ein Vakuum enthält, desto schwieriger wird seine Verdün- 
nung, um zuletzt praktisch unmöglich zu werden. Genau so ist es abeı 
auch mit der Abscheidung eines Fremdkörpers aus einem Präparate. 
Chlornatrium, auch das chemisch reinste, ist in Bezug auf die übrigen 
Elemente bloss ein Vakuum von so vollkommener oder unvollkommene: 
Beschaffenheit, als es unsere Evakuierungsmittel (die Trennungsmethoden 
zulassen. 

Bekanntlich ist die elektromotorische Kraft einer Gaskette von deı 
Gasspannung abhängig, und so könnte die elektromotorische Kraft deı 
Polarisation negativ unendlich gross werden, wenn die abzuscheidenden 
Gase in einem von diesen Stoffen absolut freien Medium ausge- 
schieden werden sollten. Diese absurde Konsequenz fällt aber sofort 
zusammen, wenn man bedenkt, dass dieses Medium zuvor auf chemischen: 
Wege gereinigt wurde. Da nun dieser Reinigungsprozess nicht mit 
unendlich grossem Arbeitsaufwande geführt werden kann, bleibt sein 
Effekt auch beschränkt, und daher kann auch nie eine unendlich grosse 
elektromotorische Kraft wirklich auftreten. 

Es wäre gewiss ungerecht, wenn man nicht erwähnen würde, dass 
diese Verhältnisse auch in guten Lehrbüchern der Chemie nicht zur 
Sprache kommen. Die Vignette „chemisch rein“ auf einer Präparaten- 
flasche hat selbst auf den Chemiker einen eigentümlichen Reiz, welcher 
sich erst dann verflüchtigt, wenn er es selbst versucht, ein absolut che- 
misch reines Präparat darzustellen. Für diejenigen, welche solche Ar- 
beiten nie versucht haben, ist thatsächlich die Gibbssche Auffassung die 
nächstliegende, und sie ist auch in der Chemie selbst sozusagen offiziell. 

In genau der gleichen Lage befinden wir uns aber bei den chemi- 
schen Verbindungen. Die Konstanz der chemischen Zusammensetzung 
einer Verbindung kann auch nicht genauer verbürgt werden, als es die 
Empfindlichkeit unserer analytischen Methoden gestattet. 

Wenn wir durch Glühen des Kohlenstoffes im Schwefeldampie 
Schwefelkohlenstoff darstellen, so erhalten wir in der Regel nicht gleich 
den chemisch reinen Schwefelkohlenstofi, sondern ein Präparat mit 
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‚iberschüssigem* Schwefel, ganz abgesehen von -anderen Verunreini- 
ungen. Das Produkt ist also nicht C'S,, sondern CS, mit <>2. Man 
„reinigt“ es nun durch Destillation über Fette, Wachs, durch Behand- 
ung mit Quecksilber und Quecksilberchlorid, kurz, man sucht das x so 
klein zu machen als möglich. Sein Grenzwert wird dann usuell gleich 
wei 2£==2 gesetzt. 

Hier sind wir nun bei einem Punkte angelangt, wo meine Auffas- 
sung der chemischen Prozesse um eine Nuance von der auch bei Che- 
mikern üblichen abweicht. Für den Chemiker sind alle die Stoffe OS, 
mit 2 > 2 Gemenge zweier Bestandteile, des „chemisch reinen“ ('S, 
und des Schwefels. 

Mir selbst erscheint das „chemisch reine“ Präparat CS, nur das 
derzeit erreichbare Endglied der Reihe CS,; allerdings bin ich der 
Ansicht, dass selbst durch die grösste Vervollkommnung unserer Hilfs- 
mittel dem „chemisch reinen“ CS, nur noch kaum oder gar nicht wäg- 
bare Spuren S entzogen werden könnten, während dem Chemiker der 
atomistischen Schule auch dieses unmöglich erscheint. Indessen ist der 
Unterschied nur ein formaler; kein Chemiker wird bestreiten können, 
dass OS, im reinsten Zustande noch unwägbare Spuren Schwefel als 
„Verunreinigung“ enthalten kann. Wird dies zugegeben, dann ist jeder 
sachliche Unterschied zwischen meiner Auffassung und der offiziell 
chemischen verschwunden. 

Man könnte, um die Frage noch genauer zu beleuchten, einen be- 
sonderen Begriff einführen. Denken wir uns wie früher zwei Phasen 
mit einem gemeinsamen Bestandteile S,, und nehmen wir an, dass das 
Potential w,' dieses Bestandteils in der Phase I verkleinert wird, wo- 
lurch ein Herüberströmen dieses Bestandteiles aus Phase II nach I 
veranlasst wird. Einer Potentialänderung dw, entspreche in einem be- 
stimmten Stadium des Abscheidungsprozesses eine (negative) Zunahme 
les Gehaltes der Phase II um — dm,”, dann könnte 


— dm, __ 
du, 
als Trennungseffekt der Potentialänderung dw, bezeichnet werden. 
Der ganze Unterschied zwischen meiner Auffassung und der ato- 
mistischen besteht dann darin, dass nach meiner Auffassung dieser 
Trennungseffekt gegen null konvergiert, während er nach der anderen 
exakt gleich null wird }). 


!, Der reziproke Wert dieses Trennungseffektes wäre in dem früher ange- 
zogenen Beispiele einer galvanischen Kette das Mass der maximal möglichen elek- 
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Es ist wohl evident, dass eine Entscheidung der strittigen Frag: 
auf experimentellem Wege undenkbar ist. Nun habe ich meine Auf- 
fassung auch naturgemäss auf die Fälle chemischer Sättigung ausge- 
dehnt. Wenn wir in unserem Beispiele das Potential des gemeinsame: 
Bestandteiles zweier Phasen w, in der einen Phase fortwährend steigern. 
so wird sich der Bestandteil S, in die andere Phase begeben; allein 
auch hier kann der „Sättigungsefiekt* 


dm, 
du ' 


gegen null konvergieren. Das Endglied des Prozesses wird gewöhnlich 
als prinzipiell verschieden von den Anfangsgliedern angesehen und als 
„chemische Verbindung“ der „Mischung“ entgegengestellt, während ich 
selbst eben nur die Kontinuität der Reibe von Produkten mit stei- 
gendem Gehalte ebenso im Auge behalte, wie ich es vorhin an dem 
Beispiele abnehmender Schwefelgehalte dargelegt habe. 

Ich glaube hiermit die Basis meiner Anschauungen in jeder wün- 
schenswerten Weise klargelegt zu haben, und hofie auch gezeigt zu 
haben, dass dieselbe neben die hergebrachte Ansicht mindestens als 
gleichwertig gesetzt werden dürfe. 

Auf Grundlage dieser Auffassung diskutierte ich dann die Frage, 
wann die Zusammensetzung einer Phase unabhängig von den Anderun- 
gen der Zusammensetzung einer benachbarten Phase erscheint. Wi: 
vorauszusehen, ergaben sich dabei zwei mögliche Lösungen des Problems, 
welche vielleicht noch leichter verständlich werden, wenn man eine 
analoge Frage betrachtet: Denken wir uns zwei Phasen, von welchen 
wir verlangen, dass eine davon ihr Volumen (unabhängig vom Volumen 
der anderen) behalte. Dieser Forderung kann erstens genügt werden, 
wenn die bezüglich ihres Volumens unabhängige Phase absolut starı 
wäre. Indessen wird zweitens bei Änderungen des Gesamtvolumens und 
der Temperatur das Volumen der Phase zwar veränderlich, aber von 
der Gegenwart der Nachbarphase unabhängig sein, wenn beide Phasen 
Gase sind und daher gleiches Verhalten gegen Volumen- und Tempera- 
turvariationen zeigen (natürlich müsste eine Mischung der Phasen durch 
eine Wand verhindert werden, weil Gase allgemein mischbar sind; doch 
entfällt eine solche Zusatzbedingung, wenn wir an Stelle der Gase nicht 
mischbare Körper setzen). 


tromotorischen Kraft und müsste in allen realisierbaren Fällen endlich bleiben, 
auch wenn er zu sehr hohen Werten ansteigen sollte. 
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Analog kann nun erstens die Zusammensetzung einer Phase prak- 
tisch konstant bleiben (obwohl sich die Zusammensetzung einer angren- 
zenden Phase ändert), weil die stabile Phase mit den Bestandteilen der 
letzteren entweder gesättigt ist, oder weil sie schon so viel von den- 
selben abgegeben hat, als wir ihr zu entziehen vermögen. Der „Tren- 
nungseflekt* oder der „Sättigungseffekt“ ist praktisch gleich null ge- 
worden, er ist unendlich klein. 

Offenbar kann es sich hier nur um Stoffe handeln, welche entweder 
von den fraglichen Bestandteilen „chemisch“ frei sind (Trennungseffekt 
unmessbar klein), oder es handelt sich um den Kontakt einer chemi- 
schen Verbindung mit einem ihrer Bestandteile als zweite Phase; letz- 
tere kann aus diesem Bestandteile allein oder auch aus weiteren „in- 
difterenten“ Fremdkörpern bestehen (Sättigungseffekt unmessbar klein). 

Bringen wir nun zwei oder mehrere „Verbindungen“ mit unmess- 
bar kleinem Sättigungseffekt zusammen, so entspricht einer unendlich 
kleinen Änderung der Zusammensetzung (diese Änderung klein erster 
Ordnung gedacht) bereits eine wenigstens endliche Änderung der Po- 
tentiale. Hier wird nun Gleichgewicht aus thermodynamischen Bedin- 
gungen (Ede = 0 und nicht Fds > 0) nur dann bestehen können, wenn 
entweder diese Potentialänderungen untereinander verschiedener Grössen- 
ordnung sind (wodurch der Fall auf den früheren zurückgeführt erscheint), 
oder aber es tritt die zweite Gleichgewichtsbedingung ein, die Phasen 
haben ähnliche Zustandsgleichungen. Nehmen wir etwa Nall 
und ACl als die beiden Phasen, so ist jede von ihnen gegen den Ein- 
tluss „freien“ Chlors in einer dritten Phase immun. Bei Abwesenheit 
freien Chlors werden diese Körper nur dann allen Potentialänderungen 
des Chlors ko@xistent trotzen können, wenn ihre Zusammensetzung durch 
dieselben in gleicher Weise affıziert wird. 

Liegen Verbindungen von verschiedenem Sättigungsgrade vor, wie 
CO und CO,, so wird man hier allerdings auf Sättigungseffekte ver- 
schiedener Grössenordnung erster, zweiter, dritter... Ordnung geführt, 
und die reziproken Werte geben Potentialzunahmen von endlicher, unend- 
licher Ausdehnung erster Ordnung ete., allein es scheint mir dadurch 
keine Schwierigkeit zu erwachsen, wenn man bedenkt, dass sich diese 
Resultate durch Nullsetzung von Grössen ergeben, die nicht wirklich null 
sind, sondern nur unter die Schwelle des Messbaren gesunken sind. 

Bekanntlich ändert sich der Schmelzpunkt eines festen Körpers, 
wenn sich der Druck ändert. Wenn die flüssige Phase ein grösseres 
Volumen besitzt als die entsprechende Menge der festen Phase, so steigt 
der Schmelzpunkt durch Druckerhöhung; im umgekehrten Falle sinkt 
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er. Hätte man also zufällig einen Körper gefunden, der bei jedem 
Druck im festen und geschmolzenen Zustande gleiches Volumen besitzt, 
so wäre sein Schmelzpunkt vom Drucke unabhängig. Nun sind Versuch: 
über den Schmelzpunkt bei variablem Druck nicht gar zu schwierig. 
wenn auch nicht gerade sehr leicht zu machen. Denken wir uns, es 
hätte jemand ein besonderes Vergnügen an der Aufsuchung von Stofi- 
mischungen, deren Schmelzpunkt vom Druck unabhängig ist, und hätte 
in dieser Beziehung einiges Glück gehabt. Seine Präparate werden 
allerdings keine chemischen Individuen sein, aber einem höchst merk- 
würdigen, auf andere Körper nicht anwendbaren Gesetze unterliegen: 
Ihr Volumen ändert sich nicht beim Schmelzen, und auch die Kom- 
pressibilität ist in beiden Zuständen beim Schmeizpunkte identisch. 

Wer den thermodynamischen Zusammenhang nicht kennt, dem wird 
das merkwürdige (Gesetz wohl sehr imponieren. Bei näherer Betrach- 
tung verschwindet allerdings dieser Eindruck rasch, denn Stoffe, welche 
dem „Gesetze“ nicht parieren, können auch nicht die Aufnahmsprüfung 
in das System unseres Sonderlings bestehen, und gelangen daher auch 
nicht in seine Präparatensammlung, — weil sich eben ihr Schmelzpunkt 
durch Druck ändert. 

Es ist vielleicht hart, aber ich kann meine Ansicht über die Natur 
der chemischen Verbindungen nicht besser kennzeichnen, als wenn ich 
alle die chemischen Präparate als eine wohl wunderbar reichhaltige, 
schöne und nützliche Sammlung, aber doch nur als eine Raritäten- 
sammlung betrachte, welche ein nur unvollständiges, teilweise sogar ver- 
zerrtes Bild der Natur liefert. Da uns die Natur eine zu grosse Fülle 
von möglichen Stofimischungen bietet, müssen wir uns zunächst auf die 
Erkenntnis der merkwürdigsten davon beschränken, und solche sind 
eben jene mit (praktisch) konstanter Zusammensetzung. 

Man sieht es gegenwärtig schon recht deutlich, dass die Chemiker 
die Willkürlichkeit der Grenzen ihrer Wissenschaft zu empfinden be- 
ginnen, und dass sie bestrebt sind, die eigenwillig getragenen Fesseln 
abzustreifen. 

Zuerst fing man an, den Einfluss des Druckes und der Tempera- 
tur auf den Verlauf des chemischen Prozesses zu studieren, während 
es sich vorden doch stets nur um die Produkte des Prozesses han- 
delte und in weiten Grenzen Druck wie Temperatur dem Zufall über- 
lassen blieben. Dabei wurde das Dissociationsgleichgewicht entdeckt. 
Nun studiert aber die physikalische Chemie auch noch die Eigenschaften 
verdünnter und gesättigter Lösungen, welche den alten Chemikern höch- 
stens als Rohmateriale zur Reindarstellung der in ihnen vorkommenden 
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Bestandteile einer Berücksichtigung wert erschienen; auch Schmelz- und 
Siedepunkte werden in ihrer Abhängigkeit von Fremdkörpern studiert, 
also werden die erst mühsam „gereinigten“ Stoffe absichtlich „verunrei- 
nigt“. Die gleichen Bemerkungen gelten über die Untersuchungen der 
Leitfäbigkeit, kurz diese ganze moderne Richtung betrachtet die „che- 
wisch reinen“ Präparate nur als Endglieder von gewissen Stoffimischun- 
sen und setzt sich das Ziel, nicht mehr bloss die Zustandsgleichungen 
Jieser Endglieder kennen zu lernen, sondern auch alle Zwischenglieder 
darzustellen, ihre Zustandsgleichungan mehr oder weniger genau zu er- 
forschen und so Brücken über die Klüfte zu schlagen, welche die ein- 
zelnen chemisch reinen Präparate voneinander zu trennen scheinen. 

Ich bin auf diese Fragen in meiner ersten Arbeit nicht näher ein- 
gegangen, weil sie mir durch die Entwicklung der Chemie bekannt genug 
seworden zu sein schienen. Freilich kann ich mir nicht verhehlen, dass 
die Konsequenzen, welche ich aus diesen Verhältnissen gezogen habe, 
selbst dem Chemiker etwas überraschend scheinen müssen. Wir Chemiker 
haben uns in unser Raritätenkabinett von Präparaten so eingelebt, dass 
wir alle Stoffe als Mischungen derselben betrachten. Es wird uns schwer, 
sich mit dem Gedanken zu befreunden, dass diese (oft mit so viel Mühe 
und Sorge hergestellten) Präparate im Haushalte der Natur keine höhere 
Bedeutung haben sollen, als das Rohmaterial, aus welchem wir sie ge- 
wonnen haben: es ist schmerzlich, wenn sich der Chemiker eingestehen 
soll, dass der Wert dieser Präparate ein rein subjektiver ist, und dass 
sie uns nur deshalb bei Erforschung der Natur gute Dienste geleistet 
haben, weil sie uns eine Unzahl von weiteren Fragen auf eine Zeit lang 
vergessen liessen. Die Zeit indessen lindert jeden Schmerz, und so 
hoffe ich, dass auch in diesem Falle das subjektive Gefühl des For- 
schers auf die Entwicklung der Ideen keinen nachhaltigen Einfluss wird 
ausüben können. 

Obwohl ich befürchten muss, nun bald schon des Guten zu viel 
gethan zu haben, will ich zur Begründung meiner Auffassung noch 
einer Thatsache gedenken, welche ich in der ersten Arbeit unerwähnt 
gelassen habe. Als ich davon sprach, dass der Chemiker absichtlich 
Stoffe von konstanter Zusammensetzung sucht, sagte ich weiter!): „er 
findet sie auch, scheidet sie ab und bringt sie in neue und neue 
Wechselwirkungen“. 

Hier hätte ich wohl richtiger sagen sollen: Er findet sie wohl ge- 
wöhnlich, aber manchmal auch nicht. Die Fälle, in welchen alle 


!) Diese Zeitschr. 18, 342. 
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Präparierkunst des Chemikers bisher obne Erfolg war, sind wirklic 
recht häufig. So findet sich die Chemie der „seltenen Erden“ immer 
noch in einem trostlosen Zustande, man weiss nicht einmal sicher, mi: 
wie vielen Bestandteilen man es hier zu thun hat, geschweige denn, 
dass man die „chemische Reinheit“ irgend eines der Präparate halb- 
wegs verbürgen könnte. Noch schlimmer steht es wo möglich auf de: 
(sebiete der organischen Chemie in der Region der Bestandteile de: 
Fleisches, des Blutes etc, kurz bei den sogenannten Albuminaten, 
welche nicht krystallisieren wollen und daher keine praktikablen Tren- 
nungsmethoden liefern. Es liegt mir natürlich fern, diesem Zustand: 
Hobn zu sprechen, allein man stelle sich einmal die Freude vor, welch: 
sich unser aller bemächtigen würde, wenn es einem von uns gelänge, 
einen Schinken in seine chemischen Bestandteile so exakt zu zerlegen, 
wie dies z. B. bei den Salzgemischen möglich ist. Mit welchem Stolz 
würden wir die einzelnen Bestandteile betrachten! Hier ist es doch 
handgreiflich klar, dass es sich uns in der Chemie um ausgewählte 
Präparate handelt! Die Erforschung dieser Präparate ist aber nur 
die erste Etappe in der Untersuchung der Naturstoffe; haben wir erst 
alle möglichen Produkte dieser Art gewonnen! so gehen wir gern daran, 
die bisher vernachlässigten Zwischenprodukte zu untersuchen, wir mischen 
neuerdings die erst mit schwerer Mühe getrennten Stoffe, um auch noch 
die Eigenschaften dieser Mischungen kennen zu lernen. Die ganze 
Arbeit in einem Zuge zu leisten, sind wir Menschen nicht im stande, 
es ist also ganz zweckmässig, dass wir uns anfänglich die beschränk- 
testen, leichtesten Aufgaben stellten; allein die weiteren Fragen sind 
damit nur aufgeschoben und nicht aufgehoben, und es wäre sehr be- 
dauerlich, wenn wir uns durch vorgefasste Meinungen den Zutritt zu 
den weiteren Aufgaben verlegen würden. Ist einmal das Vorurteil über- 
wunden, chemische Präparate seien prinzipiell von den bisher verächt- 
lich behandelten, sonstigen Stofimischungen verschieden, erkennt man 
sie als bloss bequemer zu untersuchende Spezialfälle, so erscheint uns 
die Natur wieder als ein Ganzes, welches wir nur vorübergehend zur 
leichteren Übersicht in lauter chemische Verbindungen gespalten dachten. 
Dann kann aber, wie ich glaube, die weitere Verfolgung meiner Ideen 
keinen Schwierigkeiten unterliegen. Ich glaube deutlich genug betont 
zu haben, dass ich dem mathematischen Teile meiner Entwicklungen 
nur weniges Gewicht beimessen kann. Wer immer es besser machen 
kann als ich, sei meines Beifalls sicher. 

Es möge mir nun noch erlaubt werden, den Gedankengang meiner 
Ableitungen kurz zu rekapitulieren, um ihn stellenweise ergänzen und 
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berichtigen zu können. Die Chemie sucht zuerst die Anzahl der Be- 
standteile zu bestimmen, indem sie die Maximalzahl koexistierender 


Phasen bei unabhängig variablem Druck und unabhängig variabler 
[emperatur aufsucht, oder allgemeiner, indem sie überhaupt die Anzahl 

r unabhängigen Variationen mit der Anzahl der koexistierenden Phasen 

rgleicht. Hier ist mir nun in meiner ersten Arbeit ein schwerer 
Fehler unterlaufen, indem ich in einer (nachträglich hinzugesetzten) Be- 
merkung die Gültigkeit meiner Darlegungen auf den Fall beschränkte, 
dass die Anzahl der ursprünglichen Rohstoffe mindestens gleich zwei 
; sei; auch wollte ich bei der Neubildung jeder Phase eine neue Unter- 
suchung der Anzahl notwendiger Rohbestandteile vorgenommen wissen !), 


= Beide Beschränkungen sind überflüssig, aber die zweite wenigstens un- 
© schädlich. Der Vorgang bei Untersuchung der Bestandteile eines einzigen 
£ Rohstoffes unterscheidet sich in keiner Weise von jenem bei Anwendung 
F eıner grösseren Anzahl derselben. Man kann höchstens sagen, dass 
f ‘ gewöhnlich aus Zweckmässigkeitsgründen jeder Rohstoff einzeln in so 
. | 0 viele verschiedene Phasen zerlegt wird als möglich, bevor man an die 
N Mischung von Rohstoffen geht, und man beginnt meist mit den Pro- 
= _dukten dieser vorhergegangenen Trennungen, so weit sie durch Druck- 


und Temperaturänderungen (Destillation, Abdampfen und dergl.) von 
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den Originalrohstoffen zu erzielen sind. 
Ist dieser Teil der Untersuchung erledigt, so beginnt die Suche 
nach beständigen Phasen, nach „chemisch reinen“ Präparaten. Ein 
schönes Beispiel für meine Ansichten bietet hier die so oft angewandte 
fraktionierte Destillation, die so recht deutlich zeigt, wie langsam und n 
schrittweise sich manchmal der Chemiker diesem seinen Ziele nähert. | 
Ist nun dieses Ziel erreicht, so besitzen die gewonnenen Präparate 
Zustandsgleichungen, welche voneinander nicht mehr ganz unabhängig 
sind, denn die Konstanz der Zusammensetzung ist eben an thermo- 
dynamische Vorbedingungen gebunden. 
Diese Folgerung kann natürlich nur dann aufrecht erhalten werden, 
wenn einzig und allein therwodynamische Ursachen für das Gleich- 
gewicht der Phasen massgebend sind, wenn also zwischen angrenzenden h 
Phasen nie ein Potentialgefälle möglich ist und alle Bestandteile als 
„wirkliche“ im Sinne von Gibbs angesehen werden. Dass mit dieser 
Ansicht die praktische Konstanz der Zusammensetzung verträglich sei, 
glaube ich oben genügend erörtert zu haben. Stellt man sich auf den 
Boden der Atomtheorie, so müssen die Zustandsgleichungen koexistenter E 


!) Diese Zeitschr. 18, 349— 350. 
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Phasen auch dann vollkommen unabhängig bleiben, wenn diese Phas: 

chemische Individuen sind. Gerade hier giebt aber die Erfahrung 
meiner Auffassung recht. Jeder Chemiker ist im stande, aus der Zu- 
sammensetzung einer Verbindung einige Schlüsse auf ihre Eigenschaft: 
zu ziehen. (Grosse Reihen von Verbindungen zeigen analoge Eigen- 
schaften (wie die Säuren, Basen, Alkohole, Äther etc. ete.). 

Sogar die Elemente unterliegen in ihren Eigenschaften offenkun- 
digen, wenn auch nicht ganz genau angebbaren Gesetzen, so dass die 
wichtigsten Eigentümlichkeiten der damals noch unentdeckten Elemente. 
des Galliums, Skandıums und Germaniums, von Mendelejew vorherge- 
sagt werden konnten. Diese Thatsachen sind doch ein schlagendeı 
Beleg für die Ansicht, dass die Zustandsgleichungen der chemischen 
Präparate (Verbindungen und Elemente) voneinander abhängig, also 
durch irgend ein Gesetz verbunden sind. und stehen somit im Wider- 
spruche mit der Gibbsschen Auffassung chemischer Prozesse. Wir 
haben die Zustandsgleichungen chemischer Präparate als voneinander 
abhängig zu betrachten, während die Zustandsgleichungen der aus 
ihnen gebildeten Mischungen als voneinander unabhängig gelten müssen, 
gerade so wie sıe in der Gibbsschen Phasentheorie aufgefasst werde: 

Hier sind wir indessen bei einer Ansicht angelangt, gegen welche 
sich das chemische Gewissen auflehnen könnte. 

Man wird mir, wie ich glaube, die gegenseitige Abhängigkeit daı 
Zustandsgleichungen chemischer Individuen zugestehen müssen, denn 
dieselbe kann sowohl aus meinen Prinzipien gefolgert als an der Hand 
der Thatsachen erwiesen werden. Allein jeder Chemiker betrachtet 
die Eigenschaften einer Mischung (und somit auch ihre Zustandsgleichung 
als bedingt durch die Natur und Gewichtsverhältnisse der Bestandteile. 
Haben letztere untereinander abhängige Zustandsgleichungen, so scheint 
dies noch sicherer für die ersteren erwiesen zu sein. Versucht man es, 
die herrschenden Ansichten der Chemiker in eine mathematische Form 
zu bringen, so wäre dieselbe (wie ich glaube) folgende: Das Ziel 
unserer Untersuchungen ist die Auffindung von Gleichungen für jedes 
einzelne Element, von der Form: z. B. 

u = f(P, m GE Te 56 


u, == fı (p. ft. m, m, m re 


welche aber nicht nur auf irgend eine spezielle Phase anwendbar 
wären, sondern für jede denkbare Phase gelten sollen. 

Es sei der Stoff a z. B. Sauerstoff; dann zielen wir dahin, das 
Gesetz zu finden, nach welchem der Wert des Sauerstoffpotentials 
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einer beliebigen Stoffmischung aus den physikalischen Umständen p und £ 
und den Mischungsverhältnissen m, m, . ... berechnet werden könnte. 
In derselben Stoffmischung wird dann das Potential des Wasserstoffs 
, den durch die zweite Gleichung angegebenen Wert haben ete. Diese 
(Gleichungen müssten mehrfache Werte für das Potential geben können, 

nachdem z. B. die Bestandteile Sauerstoff und Wasserstoff als Knall- 
as oder zum Teil oder ganz zu Wasser verbunden wären. Jedenfalls 
könnte aber aus diesen Gleichungen die Zustandsgleichung jeder Mischung 
von bestimmter oder gesetzmässig veränderlicher Zusammensetzung kon- 
struiert werden. 

In diesen Formeln, deren Anzahl gleich der Anzahl bekannter 
Elemente wäre, wäre unser ganzes chemisches Wissen konzentriert, und 

: würden die Eigenschaften der chemischen Individuen ebenso wieder- 
seben, wie diejenigen der Mischungen. Sie würden uns beispielsweise 
genau sagen, wie sich ein Zusatz von 1°, Jod zu Wasser, Alkohol, 
Schwefelsäure etc. ete. in den Eigenschaften dieser Stoffe äussert. 
koexistierende Phasen könnten bezüglich ihrer Zusammensetzung sofort 
gegeben werden, wenn die Gleichungen nach p, f, m, m, .... unter 
der Voraussetzung aufgelöst würden, dass alle p, # und alle Potentiale 
4, 4, . . . in allen Phasen die gleichen Werte haben: natürlich müsste 
vorher nach der Phasenregel über die Anzahl und Natur der Unab- 
hängigen verfügt werden. 

Es kann nun meine obige Aufstellung, dass die Zustandsgleichungen 
chemischer Individuen in der Phasenlehre als voneinander abhängig, 
jene der physikalischen Mischungen der ersteren Stoffe aber als von- 
einander unabhängig zu betrachten seien, kurz dahin motiviert werden, 
dass bei chemischen Individuen, so weit wenigstens als ihre Beziehungen 
zur Ableitung der stöchiometrischen Gesetze verwertbar erscheinen, die 
\Möglichkeit der Koexistenz als Phasen bereits vorausgesetzt 
erscheint, weil ja diese Stoffe gemeinsam als Phasen gewonnen 


wurden. Bei Mischungen schlechtweg ergeben sich erst dann genü- 


sende Bestimmungsstücke für die Angabe der Zustandsgleichung, wenn 
die Natur und Anzahl der koexistierenden Phasen bestimmt und über 
die entsprechende Anzahl der unabhängigen verfügt worden ist. Werden 
keine solchen Bestimmungen getroffen, wird eine einzige Phase in voller 
Allgemeinheit der Veränderlichkeit der Zusammensetzung in Betracht 
gezogen, dann würde wohl aus den angenommenen Gleichungen eine 
höchst allgemeine Zustandsgleichung für alle denkbaren Stoffe folgen, 
allein dieser Umstand kann gegen meine Ansichten nicht ins Treffen 
geführt werden, denn er folgt auch aus der Gibbsschen Phasentheorie 
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in ihrer klassischen Form: Man denke sich die Zustandsgleichungen 
von r Phasen gegeben, welche für jede Phase alle denkbaren Werte der 
Mischungsverbältnisse umfassen. Dann braucht man ja bloss allen diesen 
Mischungsverhältnissen in allen r Gleichungen identische Werte zu er- 
teilen, um r identische Gleichungen zu erhalten! Es kann eb 

durch kontinuierliche Anderung aller Gehalte jeder Stoff in jeden ander: 
überführt gedacht werden, und weil jede von den r Zustandsgleichungen 
diese Vorgänge zu verfolgen gestattet, müssen sie identisch sein. 

Dass nun lineare Gleichungen bei ihrer Autlösung eine Nulldeter- 
minante ergeben, wenn sie voneinander abhängig sind, finde ic 
in allen mir zugänglichen mathematischen Behelfen bestätigt. Natür- 
lich konnte ich diese Beziehung nur auf chemische Fälle beziehen, und 
es scheint mir jetzt sogar zweifelhaft, ob ich recht gethan habe, wenn 


ich auch die Gegenwart „überschüssiger* oder „indifferenter“ Bestand- 
teile in Betracht zog’). Doch kann ich wohl diese Frage mathematisch 
besser geschulten Forschern überlassen. Sollte diese Ausdehnung meine: 


Betrachtung auf teilweise „physikalische“ Fälle berechtigt sein, so müssten 


dann jedenfalls an Stelle der Gleichungen €e = fm —pr u, mM, 7 
HM; +... .. Difierentialgleichungen de = tdn — pdr + u, dm, - 
u,dm,—+.... treten. Doch würde dadurch an dem chemische: 


l’eile meiner Erörterungen keine wesentliche Anderung erfolgen. 

Zum Schlusse noch eine Bemerkung: aus der vorsichtigen Fassung 
einer Stelle des Gibbsschen Werkes ?) könnte man immerhin den Schluss 
ziehen, dass an der Richtigkeit der Phasenregel jeglicher Zweifel nicht 
völlig ausgeschlossen ist. Es sei mir nur noch erlaubt, zu bemerken, 
dass bei Betrachtung des Ursprunges der Phasenregel nach meine: 
Weise jeder solche Zweifel unmöglich wird. Denn würde einmal ein Fall 
gefunden, in welchem die Phasenregel scheinbar nicht erfüllt ist, so würd: 
er dem Chemiker nur den Beweis liefern, dass er falsch analysiert hat: 
Entweder sind Bestandteile übersehen worden (wenn sich die empirisch 
bestimmte Anzahl unabhängiger Variablen als grösser ergiebt als di 
berechnete) oder es liegen chemische Prozesse, welche nicht vermutet 
wurden, vor (wenn die Zahl in umgekehrter Richtung abweicht) 

Allerdings muss auch betont werden, dass die Ausdehnung der Phasen- 
regel auf die physikalischen Variablen ganz ein Verdienst von Gibbs ıst. 


1) Diese Zeitschr. 18, 362 —363. 


2) 1. c.$S. 116: „Daher ist, wenn r= n +2, keine Variation (der ko&xistent 
bleibenden) Phasen möglich. Es erscheint nicht wahrscheinlich, dass 
jemals grösser sein kann, als n + 2.“ Die markierte Stelle erscheint im Originale 
im gewöhnlichen Druck. 
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Im Anschlusse an obige Bemerkung ergiebt sich leicht, dass in 
neinen Ableitungen bei chemischen Prozessen!) die Gleichung bestehen 
muss: h+e=r. 

Im Originale steht, durch einen inzwischen korrigierten Druckfehler ?), 
zweimal o>r statt o<r. Nun ist % die Anzahl der möglichen che- 
nischen Reaktionen, aber in allen von mir betrachteten Fällen finden 
\iese Reaktionen nicht statt, sind aber denkbar und also virtuell. Cal- 
ciumkarbonat und Magnesiumhydroxyd setzen sich bei Gegenwart ihrer 
Umsetzungsprodukte nicht um, weil jede Affinität fehlt, welche den Pro- 
zess betreiben könnte, geradeso wie ein homogener Cylinder auf einer 
horizontalen Fläche sich nicht wälzte, wenn die Schwerkraft variiert 
würde. Sieht man also von der Möglichkeit einer solchen Umsetzung 
ab (wie dies gewiss geschehen wird, wenn ein Analytiker die ihm noch 
unbekannten Stoffe untersucht), so erscheint = 0 und ge =r. Die 
Phasengleichungen werden als unabhängig deklariert werden; ihre Ab- 
hängigkeit resultiert als Folgerung aus der virtuellen Möglichkeit der 
Umsetzung. 

Man kann gewiss die chemischen Prozesse sowohl nach der Gibbs- 
schen als der von mir vertretenen Auffassung verstehen, und es ist 
bloss eine Frage der Zweckmässigkeit, welcher Auffassung der Vor- 
zug zu geben wäre. Ich hoffe einige Vorteile meiner Ansicht nachge- 
wiesen zu haben, will aber nicht versäumen, nochmals hervorzuheben, 
dass der einzige wesentliche Unterschied beider Theorien bei der Dis- 
kussion der „möglichen“ Bestandteile liegt, und dass eben dort auch bei 
Chemikern oft noch ungenügend geläuterte Ansichten zu trefien sind. 

Ich glaube nachdrücklichst hervorheben zu dürfen, dass sich meine 
Ansichten dem kontinuierlichen Entwicklungsgange der Wissenschaft 
renau anschliessen. Wäre Gibbs nicht durch den Nimbus des „che- 
misch Reinen“ irregeführt worden (und dieser Irrtum fällt in erster 
Reihe den Chemikern vor zwanzig Jahren zur Last), so hätte er sich 
vielleicht gar nicht auf das Ungleichheitszeichen im Entropiesatze ein- 
relassen. Dann entfallen aus seinen Entwicklungen die Grenzpotentiale 
M, und jeder Stofigleichung °): 

eS, +3, +::- = xrSı + k 
entspricht dann nicht mehr die Gleichung ®): 
eM,+3M + ---=zM:+ AM, -— ---, 


1) Diese Zeitschr. 18, 364. 
2, Diese Zeitschr. 19, 192. 
®, L. e. Gleichung (30), S. 2 *, L. c. Gleichung (33), S. 
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sondern gerade auf die Gleichung: 
em, + Bm +: = rm tim + 

Der Unterschied zwischen seinem Vorgange und dem von mir vor- 
geschlagenen schrumpft dann auf ein Minimum zusammen, denn wäh- 
rend Gibbs aus der Stofigleichung eine Gleichung zwischen den Poten- 
tialen findet, komme ich umgekehrt von einer Beziehung zwischen den 
Zustandsgleichungen (und damit auch zwischen den Potentialen) zu eineı 
Stofigleichung. 

Dabei liegt es mir sogar fern, den Gibbsschen Grenzpotentialen U 
jede reale Bedeutung abzusprechen, und hoffe ich noch später einmal 
auf diesen Punkt zurückzukommen. Auch die Valenztheorie, welch: 
wohl vielen Chemikern als beste Stütze der atomistischen Ansichten in 
der Chemie erscheint, soll später zur Sprache gebracht werden. Vor 
der Hand möchte ich das Streitobjekt lieber verkleinert als vergrössert 
sehen und hoffe durch obige Darlegungen die Streitfrage wesentlich 
vereinfacht und klargeleet zu haben. 


Kladno, am 24. Febr. 1896 
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Die 
Potentialsprünge zwischen Gasen und Flüssigkeiten. 


Von 
Frank B. Kenrick. 


Mit 5 Figuren im Text. 
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Einleitung. 


Verschiedene Thatsachen deuten das Vorhandensein eines Potential- 
sprunges an der Grenzoberfläche zwischen Gasen und Flüssigkeiten an. 
Lenard!) hat gezeigt, dass, wenn Wassertropfen, die durch Luft ge- 
fallen sind, auf ein Hindernis stossen, die umgebende Luft und das 
Hindernis elektrische Ladungen entgegengesetzten Zeichens erhalten. 
Ferner fand er, dass auch andere Flüssigkeiten und Gase je nach ihrer 
Natur Ladungen von verschiedenen Stärken und Zeichen hervorrufen. So 
bewirkt zum Beispiel reines Wasser besonders rasch eine negative Ladung 
in der Luft. Kleine Zusätze aufgelöster Salze vermindern die Aktivität 
des Wassers, stärkere Lösungen derselben verursachen sogar eine kleine 
positive Ladung in der Luft. Alkohol ist wenig wirksam, Terpinol 
zeigt eine grosse Fähigkeit, die Luft negativ zu laden. Zur Erklärung 
dieser Erscheinungen schlägt Lenard?) die Annahme der Existenz 
einer Doppelschicht vor, welche sich während des Fallens der Tropfen 
an der Oberfläche derselben bildet und welche durch den Aufprall auf 
das Hindernis teilweise zerrissen wird, indem die äussere Schicht frei 
in die Luft gelangt und die innere an der Flüssigkeit bleibt. 

J. J. Thomson?) hat ähnliche Untersuchungen über eine ausge- 
dehnte Zahl von Lösungen angestellt. Er fand auch, dass der Zusatz 
von kleinen Mengen anorganischer Säuren, Basen und Salze die Aktivität 
des Wassers verringert, und dass sich in den meisten Fällen Lösungen 

'‘) Wied. Ann. 46, 584. 2) Loc. eit. 631. 


s, Phil. Mag. 37, 341 (189). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 
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von einer bestimmten Konzentration an als fast völlig unwirksam zeigten. 


Anderseits verhielten sich gewisse organische Stoffe — Methylviolett, 
Phenol und andere — ganz anders, indem die geringsten Mengen dieser 


Substanzen die Aktivität des Wassers ausserordentlich erhöhten und 
manchmal auch das Zeichen der Ladung änderten. Dagegen erwiesen 
sich solche Lösungen, die ihre Aktivität durch Zufügung von anorga- 
nischen Substanzen eingebüsst hatten, als unempfindlich gegen Zusatz 
der genannten organischen Stoffe, indem letztere unter diesen Umständen 
keine Änderungen in der Aktivität hervorriefen. Auch Thomson hat 
diese Erscheinungen einer Doppelschicht an der Oberfläche der Tropfen 
zugeschrieben. 

Lord Kelvin, Magnus Maclean und Alexander Galt!) haben 
die Umkehrung der Lenardschen Versuche ausgeführt, indem sie Blasen 
von Luft und anderen Gasen durch Flüssigkeiten aufsteigen liessen 
und das Potential der Elektrizität, welche sich auf der Flüssigkeit 
sammelte, bestimmten. Ihre Resultate stimmen qualitativ mit denen 
von Lenard und Thomson überein. Das Wasser wurde positiv elek- 
trisch, der Zusatz von dissociierten Säuren, Basen und Salzen verringerte 
den Effekt. Verschiedene Gase zeigten auch Unterschiede bezüglich 
ihrer Fähigkeit Wasser zu elektrisieren. Sauerstoff war z. B. weniger 
wirksam als Luft und Wasserstoff noch weniger als Sauerstoff. 

Schliesslich hat Usener?) eine Fortsetzung der Lenardschen Ver- 
suche ausgeführt, wodurch auch er auf die Existenz einer Doppelschicht 
schliesst, welche seiner Meinung nach ihren Ursprung einer adsorbierten 
Gashülle an der Oberfläche der Tropfen verdankt. 

Die Ursache dieser Doppelschichtbildung zwischen Gasen und 
Flüssigkeiten, oder vielmehr die Beziehung dieser Erscheinung zu andern 
bekannten Eigenschaften der betreffenden Substanzen, ist ein Problem, 
welches grosses Interesse darbietet, aber eins, dessen Lösung kaum 
einen einzigen Anhaltspunkt aufweist. Gewisse Spekulationen bezüglich 
der Ursache und Natur dieser Potentialsprünge sind allerdings schon 
aufgestellt worden. J. J. Thomson°) nimmt z. B. an, dass sich an der 
Grenzoberfläche chemische Verbindungen zwischen Gas und Flüssigkeit 
bilden von mehr oder weniger lockerer Natur, und findet in der Ver- 
minderung der Oberflächenenergie, welche eine derartige Übergangs- 
schicht bedingen würde, eine Erklärung der Tendenz zur Bildung solcher 
Verbindungen. Um das Entstehen der elektrischen Doppelschicht da- 
durch erklären zu können, müssen ferner gewisse Voraussetzungen über 


ı, Nature 51, 495 (1895). 
?), Dissertation, Bonn 1895. ®) Phil. Mag. 40, 535 (1895). 
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l,adungen der Gasatome gemacht werden. — Usener!) äusserte sich: 
„Die (auf den Tropfen adsorbierte) Gashülle muss sich in elektrolytisch 
‚lissoeiiertem Zustand befinden; der Dissociationsgrad ist von dem im 
Wasser gelösten Stoff abhängig und zwar seiner Menge wie seiner 
(Jualität nach, indem die im Wasser befindlichen Ionen direkt die Elek- 
trisierung des Gases beeinflussen.“ Die experimentelle Grundlage dieser 
Spekulationen besteht aber hauptsächlich aus Ergebnissen, die von vielen 
verwickelten Umständen herrühren. Die von Lenard, J. J. Thomson 
und Lord Kelvin gemessenen Potentiale sind nämlich alle „akkumula- 
tive“, d. h., das schliessliche Potential, zu welchem das Gas, resp. die 
Flüssigkeit gelangt, hängt von der Dauer des Versuches ab, und da 
terner die Geschwindigkeit, mit der ein bestimmtes Potential erreicht 
wird, wahrscheinlich nicht nur durch die Intensität der Doppelschicht, 
sondern auch durch die Leichtigkeit und Vollkommenheit ihrer Zer- 
trennung bedingt wird, so dürfen die gemessenen Potentiale keineswegs 
als Mass der an der Oberfläche vorhandenen Potentialsprünge angesehen 
werden ?). 

Der erste Schritt zu der Lösung des betreffenden Problems wäre 
also eine genaue Bestimmung der Werte dieser Potentialsprünge, und 
dies war der Zweck der vorliegenden Arbeit. Trotzdem die etwas be- 
srenzte Zahl der Ergebnisse sehr allgemeine Schlussfolgerungen nicht 
zulässt, dürfte doch vielleicht eine ausführlichere Untersuchung nach der 
hier angegebenen Methode zu wichtigen Resultaten führen. 


Die Methode. 


Die Methode, die in den folgenden Untersuchungen angewendet 
wurde, beruht auf einem Apparat, welchen Bichat und Blondlot?) 
zur Bestimmung der „scheinbaren“ elektromotorischen Kräfte an der 
Berührungsoberfläche zweier Flüssigkeiten ausgedacht haben. Er hatte 
als Grundlage das Prinzip der Thomsonschen Tropfenelektrode, wonach 
eine isolierte Flüssigkeit, welche aus einer Öfinung in Tropfenform 
ausfliesst, schliesslich das Potential annimmt, welches an der Stelle der 
Tropfenbildung herrscht, indem die sich abtrennenden Tropfen Elek- 
trizität wegführen, bis dieses Potential hergestellt ist. Dieses Prinzip 
wurde von Bichat und Blondlot in folgender Weise verwertet. Ein 


*, Loc, eit. 41. 

2, Siehe Lenard, Wied. Ann. 46, 634, 

°, Journ. de phys. (2) 2, 548 (1883). (Siehe auch Ostwald, Lehrbuch der 
allgem. Chemie (2. Aufl.) II. 840.) 
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weites Glasrohr, dessen oberes Ende verengt und von einem ringför- 
migen Gefässe umgeben ist, wird in senkrechter Stellung befestigt 
(Fig. 1). Eine der zwei zu untersuchenden Flüssigkeiten, A, rieselt an 
der inneren Wand des Glasrohrs 
hinab. Gleichzeitig tropft die an- 
\ dere, in einem isolierten Gefäss 
\ enthaltene Flüssigkeit 5 durch 

\ den aus der ersten Flüssigkeit ge- 
FT ——t-, bildeten Hohleylinder hindurch. Die 
| | | Flüssigkeit B ist durch den Heber 
mit einem zweiten, ebenfalls iso- 


1 RB \ 1 lierten Gefäss A’ verbunden, wel- 
| ches auch etwas von der ersten 

Flüssigkeit enthält. Die Flüssig- 

= 1 keiten in beiden (Gefässen A und 

— je A’ sind mittels Platinelektroden mit 


Je einem Quadrantenpaar des Elek- 
trometers verbunden. Der Kreis 
enthält also folgende Diskontinui- 


täten: 
E Pt | A/ B{Luft | A| Pt 
var Tropfenelektrode. 
Fig. 1. Wenn nun die Flüssigkeit B 


durch das Tropfen wirklich zu dem 
Potential der Flüssigkeit A gebracht wird, so ist A/B, d. h. die elek- 
tromotorische Kraft der Flüssigkeitskette, der einzige Potentialsprung, 
welcher zur Geltung kommt. 

Wenn aber Potentialsprünge zwischen den Flüssigkeiten und der 
Luft vorhanden sind (deren Wahrscheinlichkeit Bichat und Blondlot 
selbst betont haben ’)), so werden die Flüssigkeiten im allgemeinen nicht 
zu dem gleichen Potential gebracht werden. Was in der That geschieht, 
möge durch folgende Betrachtungen entschieden werden. Genauer aus- 
gedrückt ist nämlich die Wirkung des Tropfens folgende: Elektrizität 
wird von der isolierten Flüssigkeit weggeführt, bis die äussere Schicht 
der tropfenden Masse (also des Tropfens nebst der mit ihm in unmittel- 
barer Berührung befindlichen Luftschicht) das an der Stelle der Tropfen- 
bildung herrschende Potential angenommen hat. Dieses Potential ist 
im allgemeinen gleich dem der äusseren Schicht der anderen Flüssigkeit, 


!) Journ. de Phys. (2) 2, 550 (1883). 
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könnte aber auch durch eine Ladung der Luft (oder darin enthaltenen 
Staubes) beeinflusst sein. Dieser Einfluss ist jedoch sehr klein und 
kann vernachlässigt werden!). Sind nun keine Potentialsprünge an der 
Oberfläche der Flüssigkeiten vorhanden, so nehmen diese das gleiche 
Potential an; ist dies dagegen nicht der Fall, d. h. sind Doppelschichten 
vorhanden, so gelangen die äusseren Schichten derselben zu dem gleichen 
Potential, und infolgedessen werden die zwei Flüssigkeiten zu einem 
Potentialunterschied gleich der Summe der beiden Doppelschichten 
B/Luft + Luft /A 

sebracht werden. 

Erfordern diese Doppelschichten eine unmessbar kurze Zeit zu ihrer 
Bildung, so sollten die Flüssigkeiten A und B zu demselben Potential- 
ınterschied gebracht werden, gleichgültig, ob die Flüssigkeit A tropfe 
und die Flüssigkeit 5 den Cylinder benetze oder umgekehrt. In beiden 
Fällen ist der Potentialunterschied gleich der Summe der beiden Doppel- 
schichten. Wenn dagegen die Doppelschichten eine messbare Zeit zu 
ihrer vollkommenen Bildung brauchen, so könnten die Tropfen von dem 
Flüssigkeitsstrahle abgetrennt werden, ehe der Potentialsprung seinen 
Maximalwert erreicht hatte. Unter der Voraussetzung, dass die Doppel- 
schicht an der rieselnden Flüssigkeit (deren Oberfläche sich nur ver- 
hältnismässig langsam vergrössert) zur vollständigen Ausbildung gelangt 
ıst, würde der schliessliche Potentialunterschied zwischen den Flüssig- 
keiten den Wert 

B/luft—+ a (Luft / A) 
haben, wo a4 ein von der Tropfengeschwindigkeit abbängiger Faktor ist. 
Wenn man in diesem Falle die Anordnung der zwei Flüssigkeiten um- 
kehrt, so würde man einen anderen Wert erhalten. 

Welcher von den eben erwähnten möglichen Fällen unter den Be- 
dingungen der vorliegenden Versuchsanordnung der Wirklichkeit ent- 
spricht, kann teilweise an den Ergebnissen von Bichat und Blondlot 
entschieden werden. Bei den wenigen, von diesen Autoren untersuchten 
Flüssigkeitspaaren (Schwefelsäure 1:10, Salpetersäure, Salzsäure, Kali- 
lauge und einigen Salzlösungen je gegen eine 4%,-Glaubersalzlösung ge- 
messen) ergab es sich, dass die am Elektrometer abgelesenen Potential- 
differenzen von der Ausflussgeschwindigkeit der Flüssigkeiten unabhängig 
waren, und dass, wenn die Anordnung der Flüssigkeiten umgekehrt 


!, Über die Grösse des Einflusses einer etwaigen Ladung der freien Luft 
wenn man überhaupt homogenem Gas eine Ladung zuschreiben darf) bin ich nicht 
im klaren. Dass die Potentiale, die die gewöhnliche Luft des Laboratoriums haben 
mag, ohne beträchtlichen Einfluss sind, beweisen die Resultate dieser Arbeit 
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wurde, derselbe Wert (mit entgegengesetztem Zeichen) sich ergab. Dies 
zwei Ergebnisse sind ein Beweis dafür, dass die Bildungsgeschwindigkeit 
der etwa existierenden Doppelschichten unvergleichbar grösser ist als 
die Geschwindigkeit der Oberflächenbildung. Der Umstand ferner, dass 
die von Bichat und Blondlot nach dieser Methode gemessenen Potential- 
differenzen sich weit von den wahren, nach der Quecksilbermethode ’ 
bestimmten Werten der Flüssigkeitsketten unterscheiden, gilt als Beweis 
für die thatsächliche Existenz solcher Doppelschichten?). Die von 
jichat und Blondlot beobachteten Potentialdifferenzen bestanden also 
aus A/B+ B/luft + Luft / A. 

Ist nun der Wert des Potentialsprunges A/B zwischen den zwei 
Flüssigkeiten schon bekannt, was bei vielen Lösungen durch Messung 
oder Berechnung mittels der Nernstschen oder Planckschen Formeln 
heutzutage auch der Fall ist, so ergiebt sich die Möglichkeit, die 
elektromotorische Kraft des Systems 

B/|luft/ A 
zu bestimmen. Liesse sich nun ferner der Wert eines einzigen Potential- 
sprunges (etwa A/Luft) irgendwie feststellen, so könnten auch die 
Potentialsprünge B/Luft, C/Luft..... ete. für andere Flüssigkeiten 
ermittelt werden. 


Der Apparat. 

Der bei vorliegenden Versuchen benutzte Apparat möge zunächst 
beschrieben werden. Er war im wesentlichen dem von Bichat und 
Blondlot°) ähnlich. Ein Glasrohr, ungefähr 40 cm lang und 4-5 cm 
im Durchmesser, ist in senkrechter Stellung mittels eines Gestelles fest- 
gehalten, A Fig. 2. Der obere Teil des Rohrs verengt sich bis auf eine 
Öfinung von lcm Breite und ist von einem ringförmigen Gefäss B um- 
geben, welches mit dem Rohr mittels eines Gummibandes befestigt ist. 
In dieses Gefäss mündet eine mit einem Hahn versehene Röhre, welche 
zu der 2-Literflasche € führt. Diese Flasche enthält eine der zwei zu 
untersuchenden Flüssigkeiten. In einer Höhe von ungefähr einem Meter 
über der Öffnung des Rohres A befindet sich eine zweite kleinere Flasche 
D, welche die andere (tropfende) Flüssigkeit enthält, und welche mittels 
einer Paraffinplatte sorgfältig isoliert ist. Aus dieser Flasche geht die 
längere Glasröhre E, welche auch mit einem Hahn versehen ist, und 
welche in eine feine Spitze gerade über der Öffnung in A endet. Die 


») Compt. rend. 100, 791 (1885). 
%) Compt. rend. 100, 793. 
®) Journ. de phys. (2) 2, 548. 
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langen Strahle ausfloss, ehe sie in Tropfen zu zerfallen anfing. Wegen 
einer, wie es scheint, unvermeidlichen Wirbelbewegung der ausfliessenden 
"lüssigkeit wurden an der Stelle der Tropfenbildung kleine, kaum sicht- 
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Fig. 2. 


bare Tröpfchen in tangentialer Richtung weggeschleudert. Bei dem an- 
gewandten Drucke gelangten jedoch diese Tröpfchen erst am untersten 
Teile an die Wand des Glasrohrs, so dass sie auf die Zusammensetzung 
der rieselnden Flüssigkeit, wenigstens im Gebiet der Tropfenbildung, 
keinen beeinträchtigenden Einfluss auszuüben im stande waren. Der 
Schliff unter dem Hahn, e, wurde zwecks bequemer Ausspülung des 
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Apparats angebracht. Eine Normalelektrode (aus Quecksilber, Queck- 
silberchlorür und »-Chlorkaliumlösung bestehend) verband die in der 
Flasche € enthaltene Flüssigkeit mittels eines Hebers mit der Erde. 
Die andere in der Flasche D enthaltene Flüssigkeit wurde in ähnlicher 
Weise mit dem Quecksilber-Näpfchen @ in Verbindung gesetzt und von 
dort aus wieder mit dem isolierten Quadrantenpaar eines Elektrometers 
verbunden. 

Das dazu verwendete Instrument war vom Thomson-Mascart- 
schen Typus und von Dr. Stöhrer in Leipzig angefertigt. Das In- 
strument wurde mit bifilarer Coconfadenaufhängung und Schwefelsäure- 
dämpfung, welche gleichzeitig als Zuleitung der Ladung diente, geliefert. 
Da aber für die folgenden Messungen eine hohe Empfindlichkeit er- 
forderlich war, und da ferner die zur Verfügung stehende Ladungs- 
batterie aus nur 74 Leclanch&elementen bestand, so musste diese Em- 
pfindlichkeit auf Kosten der Richtungskraft der Nadel erzielt werden. 
Unter diesen Umständen ergab es sich jedoch, dass die oft beklagte 
Obertlächenzähigkeit der Schwefelsäure Unregelmässigkeiten und Ände- 
rungen des Nullpunktes verursachte und die Ablesungen sehr mühsam 
und unsicher machte. Aus diesem Grunde wurde auf die Schwefelsäure- 
dämpfung verzichtet und die Leitung zu der Nadel mittels eines sehr 
dünnen Platindrahtes?!), durch welchen die Coconfäden ersetzt wurden, 
bewerkstelligt. Die zu grosse Torsionskraft des cylindrischen Drahts 
wurde dadurch sehr vermindert, dass derselbe mit Hilfe eines Glasstabes 
auf einer Glasplatte zu einem dünnen Band ausgerollt wurde. Dieses 
Band war viel leichter zu handhaben, als versilberte Quarzfäden, und 
erfüllte den nämlichen Zweck in sehr befriedigender Weise. Mit dieser 
Einrichtung war die Empfindlichkeit eine solche, dass ca. 135 mm-Teil- 
striche (2 m Entfernung) einem Volt entsprachen. Die Verbindung 
zwischen dem Quecksilbernäpfchen @ und dem 2?/, m entfernten Elek- 
trometer wurde durch einen Kupferdraht vermittelt, welcher durch eine 
mit Stanniolpapier überzogene Pappröhre gespannt und mittels Paraf- 
tinscheiben von derselben isoliert war. Diese Vorrichtung war not- 
wendig, um den isolierten Draht vor äusseren elektrischen Störungen 
zu schützen. Bei der Ausführung einiger der ersten Versuche war der 
ganze Apparat (Flaschen und Röhren) in einem mit Stanniolpapier aus- 
gelegten Holzkasten eingeschlossen: es ergab sich aber, dass derselbe 
entbehrt werden konnte, wenn der Experimentator jede Bewegung des 
Körpers und besonders des Kopfes vermied. 


!, Durchmesser — 0.036 mm (0.0210 g pro Meter). 
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Sofern keine Beobachtung in Ausführung war, wurde das Elektro- 
meter durch den Draht H, Fig. 2, mit der Erde kurzgeschlossen ge- 
halten. Dieser Draht war so eingerichtet, dass durch Drücken auf den 
Hebel J seine obere Spitze aus dem Quecksilbernäpfchen @ gehoben 
wurde. Die Verbindung musste auf diese Weise geöffnet werden, um 
die Hand nicht in der Nähe des isolierten Leiters bewegen zu müssen. 
Um Vergleichung mit einem bekannten Potentialunterschied zu ge- 
statten, konnte das Elektrometer mittels der Wippe ÄK nach Belieben 
nit dem Zink- resp. Quecksilberpol eines 1-Voltelements oder direkt 
mit der Erde in Verbindung gesetzt werden. Wenn das Elektrometer 
durch die Erde geschlossen war, gleichviel, ob dies direkt oder durch 
las Normalelement geschah, so blieb der Null- resp. Ausschlagspunkt, 
abgesehen von kleinen allmählichen Anderungen im Laufe des Tages, 
vortrefflich konstant. Wenn dagegen die obere Flasche und das damit 
verbundene Quadrantenpaar isoliert waren, liessen sich von Zeit zu Zeit 
kleine unregelmässige Bewegungen der Nadel wahrnehmen, selbst wenn 
der ganze Apparat nebst Elektrometer möglichst sorgfältig elektrisch 
seschirmt war. Die Ursache dieser Bewegungen konnte nicht ergründet 
werden !). 

Man versuchte diese Unregelmässigkeiten, welche von plötzlichen 
elektrischen Störungen herzurühren schienen, dadurch auszugleichen, 
dass die eine Platte eines mit der Erde verbundenen Kondensators mit 
dem Leiter @ in Verbindung gesetzt wurde. Dieses erfüllte in der 
That den gewünschten Zweck, aber es zeigte sich. dass die Kapazität 
eines zu diesem Zwecke hinreichend grossen Kondensators zu gross 
war, bezüglich der kleinen Kapazität der Tropfenelektrode. Das einzig 
thunliche war also, solche Messungen, bei denen diese Störungen 
hervortraten, zu verwerfen und den Versuch zu wiederholen. 

Bei den meisten Messungen wurde in folgender Weise verfahren. 
Die Flaschen € und D nebst den dazu gehörigen Hebern wurden mit 
den zwei zu untersuchenden Flüssigkeiten gefüllt. Die Gefässe F und 
F’ enthielten norm. Chlorkaliumlösung und empfingen die mit Pergament- 
papier geschlossenen Enden der Heber. Die Flüssigkeit in C liess man 
dann in das Gefäss B und längs der inneren Wand des Cylinders 
hinabfliessen, indem man dafür sorgte, dass dieselbe vollständig benetzt 
wurde. Dazu musste das Rohr äusserst fettfrei gehalten und besonders 


!) Bichat und Blondlot betonen ähnliche Störungen: „avec cette grande 
sensibilit& l’emploi de d’&lectrometre devient, il est vrai, tres difficile; nous avons 
observ& quelquefois des mouvements spontanes se produisant lentement, et dont la 
cause ne nous est pas parfaitement connue“ (Journ. de phys. (2) II, 556). 
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beim Gebrauch organischer Substanzen fast vor jeder Messung mit 
Chromsäure gereinigt werden. Der Hahn e wurde zunächst geöffne: 
und der Hebel .J gedrückt. Nach ein paar Schwingungen erreichte der 
Ausschlag das Maximum und blieb dann konstant. Da die Nadel nur 
durch die Luft gedämpft war, musste der Ausschlag durch Schwing- 
ungsbeobachtungen bestimmt werden. Die Umkehrpunkte von etw 
sechs oder sieben Schwingungen !) wurden dann notiert. Zeigten die- 
selben ein regelmässiges Dekrement, so galt die Messung als befriedigend. 
Liessen sich dagegen Störungen an den Schwingungen bemerken, so 
wurde der Versuch wiederholt. 

Nach dem Abdrehen der beiden Hähne und dem Kurzschliessen des 
Elektrometers wurde der Cylinder etwas nach rechts gerückt und derart 
gehoben, dass die beiden Röhren in das Gefäss B tauchten. Der Hebel 
wurde nochmals gedrückt und der Ausschlag beobachtet. Die Feuchtig- 
keit der geschlossenen Hähne hatte für diesen Zweck eine hinreichend 
grosse Leitfähigkeit. 

Bei der ersten Beobachtung kamen folgende Potentialsprünge zur 
Geltung: 

norm. ÄKCl | Flüssigkeit in D / Luft / Flüssigkeit in € / norm. KCl, 


a b c d 
bei der zweiten: 


norm. KCl / Flüssigkeit in D / Flüssigkeit in Ü / norm. KCl. 
a ‘ d 

Setzt man die Potentialdifferenz e zwischen den beiden Flüssig- 
keiten als bekannt voraus, so lässt sich die Summe der Differenzen 
ad aus dem zweiten Versuch und demnach aus dem ersten die 
Summe b-+-c bestimmen. Trotzdem immer nur die Summe b-+e sich 
mit Sicherheit bestimmen lässt, können jedoch, wie später gezeigt wird, 
die Werte der einzelnen Potentialsprünge b und e mit einem gewissen 
Grade der Wahrscheinlichkeit festgestellt werden. 

In fast allen Fällen wurde die Umkehrung des Versuches als Kon- 
trolle ausgeführt, indem die zwei Flüssigkeiten in den Flaschen € und 
D gegenseitig vertauscht wurden. 

Als eigentlicher Nullpunkt der Skala war derjenige genommen, 
welcher abgelesen wurde, wenn beide Flaschen norm. Chlorkaliumlösung 
enthielten und die Röhren in dem Gefäss B vereinigt waren. 


!, Die Schwingungsdauer der Nadel war ca. 15 Sekunden. 
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Die Potentialsprünge zwischen Gasen und Flüssigkeiten. 


Prüfung des Apparates: 
Von Zeit zu Zeit während der Ausführung der Arbeit wurden 
Versuche gemacht, bei welchen die beiden Flaschen dieselbe Flüssigkeit 
enthielten, um die gute Wirkung des Apparates zu konstatieren. Fol- 
eendes sind Beispiele der Resultate: 
norm. KCl // norm. KCl 0.001 Volt 

„ Pr 0.005 

/ » 0.002 

/ „ 0.003 

a 0.000 

5 ” A 0:003 

2 a 0.001 

norm. HCl // norm. HCl 0.002 

0/, Na,80, // 4°, Na,SO, 0.005 

Ir \ KOH (3:8) // KOH (3:8) 0.001 


’ 
ENTE TEILTE REN 


& Erklärung: In dieser und in allen folgenden Tabellen wird die 
tropfende Flüssigkeit durch Fettdruck gekennzeichnet. Das Zeichen 
A/B bedeutet die Summe der Potentialsprünge A / Luft + Luft | B 
während ein einfacher Strich A | B den Potentialsprung der Flüssig- 
keitskette zwischen A und B bezeichnet. Um die Verwechselung von 
+ und — Zeichen zu vermeiden, sind die Pfeile eingeführt; sie zeigen 
die Bewegungsrichtung der positiven Elektrizität durch die angegebenen 
- Kontaktoberflächen. 

N Die obigen Zahlen zeigen, dass bis auf einige Tausendstel Volt 
e £ die beiden Lösungen auf das gleiche Potential gebracht werden. Doch 
h | kann nicht geleugnet werden, dass sich fast immer eine kleine Tendenz 
1 in einer Richtung geltend macht, und zwar, als ob die tropfende Lösung 
ein wenig anodisch gegen die rieselnde wäre. Ob dies wirklich einem 
1 Unterschiede in den zwei Doppelschichten entsprach, welcher durch 
verschiedene Ausflussgeschwindigkeit entstanden war, oder ob dies auf 
1 eine etwaige positive Ladung der Luft zurückzuführen war, konnte nicht 
entschieden werden. Die Differenzen sind überhaupt so geringfügig, 
j dass sie übersehen werden dürfen. 

4 | Wie auch Bichat und Blondlot!) fanden, übten in den meisten 
f Fällen Änderungen der Ausflussgeschwindigkeit, wie auch innerhalb 
gewisser Grenzen Änderungen der Stellung der Ausflussspitze keinen 
merklichen Einfluss aus. 


!) Journ. de Phys. (2) 2, 559. 
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Einer weiteren Prüfung wurde der Apparat unterworfen, inden 
eine Ladung von einem Volt (ca. 135 Skalenstriche) der oberen Fläch: 
mittels der Wippe Ä erteilt wurde und, nachdem die Flüssigkeiten 
in Thätigkeit gesetzt waren, der Hebel J gedrückt wurde; gleich- 
wohl, ob die Ladung positiv oder negativ war, wurde die Elektrometer- 
nadel rasch auf den Nullpunkt zurückgebracht. Wenn dagegen di: 
Tropfen nicht in Thätigkeit waren, behielt der Apparat die Ladung 
längere Zeit bei. Letzterer Versuch wurde auch von Zeit zu Zeit ge- 
macht, um die Isolation zu prüfen. 


Die Messungen. 
I. Starke Elektrolyte. 


Es wurde Normal- gegen Decinormalsalzsäure gemessen. Die An- 
gaben des ersten Versuches sind der Klarheit wegen ausführlich wieder- 


gegeben: 


Tropfen in Thätigkeit, d.h. für 
norm. KC7/norm. HCl // */,.-norm. HCl /norm. KCl 
Ausschlag, — 3-3 Sk.-Striche = 0.025 Volt. 
Lösungen in Kontakt im Gefäss B, d.h. für 
norm. KCl/ norm. HC1 / ’/,.-norm. HCl /norm. KCl 
Ausschlag, —+ 5-8 Sk.-Striche = 0.044 Volt. 


ha 
Flüssigkeitskette norm. HCl / '!/,.-norm. HCl 
n > c ae 
nach der Formel 0.0002 — T.log _' berechnet 0-038 Volt 
I C; > 
Also Potentialsprünge an den Hebern (0.044 — 0.058) = 0.006 
Zn _»- ..> 
also norm. HCl / Luft / */,,.norm. HCl (— 0.025 — 0-006 — 0.031 Volt. 
-- _> .- 


Eine Wiederholung desselben Versuches am folgenden Tage gab: 


norm. KC!/norm. HC1 // °/,-norm. HC1 /norm. KC1 0.046 Volt. 


> 
norm. KCl/norm. HCl / '/,o-norm. HCl /norm. KCl 0.022 
—_—> 
also Potentialsprünge an den Hebern 0.022 — 0.038 0.016 
_—> — .-- 
also norm. HCl / Luft / !/,„-norm. HCl 0.046 — 0.016 0.030 Volt. 
eo «“— .— 


Die zwei Zahlen sind bis auf ein Tausendstel in Übereinstimmung. 
Dass die einzelnen Zahlen solche Abweichungen zeigen, hat nichts zu 
bedeuten. Es rührt davon her, dass die Potentialdifferenzen an den 
Hebern (norm. ÄKCl | norm. HCI-+-'/,,-norm. HCl | norm. KCT) beim 
Stehen sich verändert hatten. Dies kann aber in obigen Fällen keinen 
Eintluss auf das Endresultat haben. 
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len ' Die Umkehrung des Versuches, wobei die !/,,„-norm. Salzsäure als 
ch: ; tropfende Flüssigkeit diente, gab aus drei Beobachtungen 

© a !/,-norm. HCl // norm. HCl 0.030 Volt 

CD- $. == 

 W 0.034 

A £ 0.027 

IT E Ri 

ig 3 Der Mittelwert dieser Zahlen (0-030) ist in auffallender Überein- 


stimmung mit dem des vorigen Versuches. Die Genauigkeit der Über- 
einstimmung ist jedoch wahrscheinlich nur eine zufällige, da sonst in 
den meisten Fällen die Umkehrung des Versuches einen regelmässigen 
Unterschied von einigen Tausendstel Volt bewirkt. Die Ergebnisse 
zeigen, dass die verdünntere Säure sich gegen die konzentriertere 
in- F anodisch verhält. 


te 


Pe Norm. Chlorkalium gegen !j,,-.norm. Chlorkalium: In diesem 


Falle sind die Potentialdifferenzen der Flüssigkeitsketten wegen der 

gleichen Wanderungsgeschwindigkeiten der Chlor- und Kaliumionen gleich 

null zu setzen, so dass das Elektrometer unmittelbar den Wert von 

norm. KCl || %,,-norm. KÜl angiebt. Aus zwei Versuchen ergab sich: 
norm. KCl // "/,-norm. KÜl 0.008 Volt 


ERETETIIEREN, 


0.004 


Die Potentialsprünge sind also sehr klein, und mit Rücksicht auf 
die Unregelmässigkeiten, welche selbst norm. KCl gegen norm. KCl 
zeigte, dürfen diese Zahlen als innerhalb der Fehlergrenze verschwindend 
betrachtet werden. Der Potentialsprung zwischen norm. Chlorkalium 
und Luft ist also praktisch derselbe, wie zwischen "/,„-norm. Chlor- 
kalium und Luft. 

Norm. Chlorkalium gegen norm. Salzsäure. Es gab: 

norm. KCl /norm. HCl // norm. KCl/norm. KCl 0.049 Volt. 


aa rk a TE EEE ee PER 


Von diesem Wert muss der der Flüssigkeitskette normal KCT | 
norm. HCl (= 0-028?)) abgezogen werden. Dieses giebt für 


- norm. HCl // norm. KCl 0-021 Volt. 
är 
5 ";o-norm. Salzsäure gegen ",,-norm. Chlorkalium. Für 
. diese Messung wurde ein Gefäss mit !;,,-norm. ÄCl zwischen der 
e Flasche D (Fig. 2) und der Kalomelelektrode eingeschaltet. Es ergab: 
norm. KC1 / !/, -norm. KCl/ '/,-norm. HCl // Y,,-norm. KCl/norm. KCl 0.020 Volt. 
n . 


1, Negbaur, Wied. Ann. 44, 737 (1891). 
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Durch Subtraktion von 0.028 Volt für die Flüssigkeitskette "/, ,-norm. 
KCl | */,,.norm. HCl bekommt man für 


/,o-nmorm. HCI // */,,-norm. KC1 0-008 Volt. 


=> 

Nach ähnlichem Verfahren wie bei den Versuchen mit norm. und 
,o-norm. Salzsäure (S. 636) wurde norm. Salpetersäure gegen norm. 
Salzsäure und gegen norm. Chlorkalium gemessen. Der Wert der 
Flüssigkeitskette norm. HCl / norm. HNO, wurde als null und der der 
Flüssigkeitskette norm. HNO, | norm. KÜl als 0-029 Volt (nach der 


Formel S. 636 berechnet) genommen. Folgendes sind die gefundenen 
Werte: 


norm. HCl // norm. HNO, 0:029 Volt 
Umkehrung: 
norm. HCl // norm. HNO, 0-020 
Mittel 0.024 


Die zwei Zahlen differieren um 0-009 Volt und zwar in dem gewöhn- 
lichen Sinne, d. h. die tropfende Flüssigkeit zeigt eine Tendenz anodisch 
(um ca. 0.005 Volt) zu werden. 


norm. KC1 // norm. HNO, 0.051 Volt 
" . 0.047 
„ ” nächsten Tag) 0-048 


Mittel 0.049 


Umkehrung: 
norm. KCl // norm. HNO, 0.041 


Mittel der beiden Versuche 0.045 Volt. 


De 
Die tropfende Flüssigkeit zeigt auch hier dieselbe anodische Tendenz. 

Aus den bisherigen Ergebnissen kann schon ein interessanter 
Schluss gezogen werden. Wenn nämlich die gemessenen Potential- 
differenzen wirklich aus zwei voneinander unabhängigen, nur der be- 
treffenden Flüssigkeit (und Luft) eigenen Potentialsprüngen bestehen, 
so muss als notwendige Folgerung das Spannungsgesetz bei den ge- 
messenen Differenzen Gültigkeit besitzen. 

Der gefundene Wert für norm. HC7 // norm. KCl war 0.021, 

Der Mittelwert für norm. HNO, // norm. HCl war 0.024. 


.— 


Nach dem Spannungsgesetz sollte also der Wert für 


norm. HNO, // norm. KCl — 0.045 Volt 


« 


ir 


ee 
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m. 5 sein. Der Mittelwert der gefundenen Zahlen war gerade 

& 0.045 Volt. 

Fa — 

Ei Es könnte vielleicht eingewendet werden, dass es nicht zulässig 
nd 3 sire, den Mittelwert von solchen weit abweichenden Zahlen wie 0.029 
m. : ınd 0-020 (S. 638) zu nehmen. Wenn man aber bedenkt, dass aller 
er " _Wahrscheinlichkeit nach dieselbe Ursache den einen Wert zu gross, 

5 


er x \on anderen zu klein machte, wird man dieses Verfahren gerechtfertigt 


er : tinden!). (Das Verfahren ist ja der „doppelten Wägung“ analog.) 
en £ Eine weitere Bestätigung des Spannungsgesetzes liefert folgendes: 
Gefunden waren '/,-norm. HC1 // */,-norm. KCl = 0.008 Volt 
4 !/ „.norm. KCl // norm. KCl — 0.003 
A eo 
i norm. AC1l // norm. HCl —= 0.021. 
5 —> 
N Nach dem Spannungsgesetz berechnet also 
S 1/,o.norm. HCl // norm. HCl —= (0.026 Volt 
l- # — > 
h 3 Gefundener Wert 0.030. 
> 
Es wurden ferner Versuche über Lösungen von Schwefelsäure, 
E Kalilauge und Glaubersalz gemacht. Diese Lösungen entsprechen denen, 
3 . 6) f - 
welche Biehat und Blondlot?) untersuchten, und zwar waren sie: 
2 Schwefelsäure, 1 Vol. in 10 Vol. Wasser; Kalilauge, 300g -+500g 
; Wasser und 4 /, Glaubersalzlösung. Folgendes sind die Ergebnisse: 
3 Kalilauge gegen Glaubersalz: 
norm. KCl/Na,S0 // KOH /norm. KCl 0.141 Volt 
.— 
k norm. KCl/Na,SO, / KOH/norm. KCl 0.027 
| > 
3 Na,SO,/ KOH® 0.142 
H ® _—> 
& also norm. KCl/ Na,SO, + KOH / norm. KCl (0.142 — 0.027 =) 0-115 
u ” E 


also Na,S0, // KOH 0.026 Volt. 


Die Umkehrung ergab: 


', Es wäre vielleicht konsequenter wegen der erwähnten Tendenz der tropfen- 
den Flüssigkeit anodisch zu werden, den Wert 0.021 für nerm. HCl // norm. KCl, 


En 


welcher aus nur einer Bestimmung hervorgeht (S. 637), um einige Tausendstel Volt 
zu erhöhen. Dies würde jedoch die Übereinstimmung nur wenig beeinträchtigen. 
?) Journ. de phys. (2) 2, 564 (1883). 
®) Nach freundlicher brieflicher Mitteilung von Prof. Blondlot. Die Poten- 
tialdifferenzen sind nach der Quecksilbermethode bestimmt worden. Siehe auch 
Lenard, Wied. Ann. 46, 584 (1892). 
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norm. KCl/ Na,SO, // KOH /norm. KCl 0.143 Volt 
norm. KCl/ Na,S0, / KOH / norm. KCl 0.030 

also norm. KCl/ Na,0S, + KOH /norm. KCl 0.112 

also Na,SO, //KOH v2 0.081 Volt, 


welches bis auf 0-005 Volt in Übereinstimmung mit der ersten Zahl steht. 


Schwefelsäure gegen Glaubersalz: 


norm. KCl/Na,SO, // H,SO, /norm. KCl 0-082 Volt 
norm. KCl/ Na,SO, / H,SO, /norm. KCl 0.046 
Na,SO, / H,S0,®) 0.297 
also norm. KCl/ Na,SO, + H,SO, /norm. KCl 0.181 
also Na,S0, // H,SO, 7 0.099 Volt. 
Die Umkehrung gab: 3 
norm. KCl/ Na,SO, /'H,SO, /norm. KC1 0-086 Volt. 
norm. KC!/ Na,SO, / H,SO, / norm. KC1 0.038 
also norm. KCl/Na,SO, + H,SO, /norm. KC1 0.189 
also Na,SO, //H,SO, - 0.103 Volt. 
. 


Die Übereinstimmung ist bis auf 0-004 Volt?). 
Es seien hier zwei Versuchsreihen wiedergegeben, welche mit einem 
früheren Apparat ausgeführt worden sind. Wegen eines zu kurzen Glas- 


1) Siehe Note ?) von voriger Seite. 

2) Es ist merkwürdig, dass die hier erhaltenen Zahlen ganz und gar ver- 
schieden sind von denen, welche Lenard (Wied Ann. 46, 584) aus den Angaben 
von Bichat und Blondlot berechnet hat, nämlich: 


Na,SO, / Luft + Luft/H,S0O, = — 0.33 Daniell (== 0-37 Volt 
KOH /Luft + Luft/ Na,SO, = — 0.361 „, —= 0.295 „ 


Dieses scheint von einer Verwechslung von Zeichen herzurühren. Die Angaben 
von Bichat und Blondlot sind für Schwefelsäure die folgenden (Journ. de phys. 


2) 2, 557): „La force Eelectromotorice de compensation est ainsi....0D, 1289. Le 
sens de la compensation montre que c’est l’eau acidulee qui est positive. On a donc 
Eau acidulee / Sulfate de sonde = — 02, 1289“ (= 0.146 Volt) 


wo dies wirklich bedeutet: 
Na,S0, / H,SO, / Luft / Na,SO,. 
Setzt man hier den Potentialfall in der Richtung — an, so stimmt das Resultat 
viel besser mit meinem überein, nämlich 
H,SO, //Na,SO, = (0.227 — 0.146) = 0.081 Volt. 
Bei Kalilauge erhält man, wenn man in ähnlicher Weise das Zeichen um- 
kehrt: Na,S0O, // KOH = 0.013 Volt, 


> 
welche Zahl auch viel besser mit meiner (Mittel: 0.028 Volt) übereinstimmt. 


ER EN, 
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eylinders sind die Resultate nicht sehr genau, zeigen aber wenigstens 
ualitativ den Effekt der Verdünnung von Säuren. 
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P ni I I A/Luft/B 
Beobachtete Flüssigkeitskette d—IM 


tropfende Flüssigkeit 
DPREENE SEFEEN Potentialdifferenz A/B (berechnet) 


2-norm. HCl 2-norm. HCl 0.004 0.000 0.004 
/a- ” ir 0.043 0.011 0.032 
= “ „ 0.073 0.022 0.051 
Us " . 0.092 0.034 0-058 
Ye” ” „ 0.099 0.045 0.057 
gg” Pr PR 0.122 0.056 0.066 
2-norm. HNO, | 2-norm.HNO, 0.002 u 0.000 6 0.002 u 
23) - Mr | . 0.088 0.007 0.081 
:/,- = | - 0.058 0.012 0.046 
ae „ | An 0.098 0.024 0.074 
| ne — 
%.- re ” 0.12 0.036 0.08 
2/16” „ “ 0.14 0.043 0.09 


Da in beiden Fällen die gesamte Potentialdifferenz von den Flüssig- 
keitsketten norm. KC1/ A| B/norm. KÜl 
sich immer als sehr klein erwies, sind die für 4/B berechneten Werte 
(Kol. II) statt derjenigen für 
norm. KCl/ A—+ B/norm. KCl 
von den beobachteten Differenzen (Kol. I) 
norm. KCl’ A /B/norm. KCl 


abgezogen worden. 

Die obigen Zahlen führen zu dem Resultat, dass die verdünntere 
Säure sich immer anodisch gegen die stärkere verhält. Ferner sieht 
man, dass mit steigender Verdünnung die Zunahme der Potentialdiffe- 
renzen durch Konzentrationsverminderung kleiner wird. 


Il. Oberflächenaktive Substanzen. 


Mit der Absicht, weitere Versuche über verschiedene Säuren aus- 
zuführen, wurde eine 2-norm. Essigsäurelösung gegen eine 2-norm. 
Salzsäurelösung gemessen. Es ergab sich ein überraschend grosser 


Potentialunterschied: 
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norm. KCl / 2-norm, HC1 // 2-norm. €,H,O, /norm,. KCI 0.345 Volt 
Wiederholung 0.344. 

Die Umkehrung lieferte: 

norm. KCl/2-norm. HC! // 2-norm- C,H,0, /norm. CK 0.332 Volt 


Am nächsten Tage 0.329. 


C,H,0, zu finden, müsste allerdings der Wert der Flüssigkeitskette ab- 
gezogen werden, welcher leider nicht bekannt ist. Es war aber un- 
wahrscheinlich, dass eine so grosse Differenz, wie ein Drittel Volt, deı 
Flüssigkeitskette zuzuschreiben wäre. Wäre dies jedoch möglicherweis: 


Um den Wert der Potentialdifierenz für 2-norm. HCl |/2-norm 


der Fall, so müsste dieser Wert, welcher hauptsächlich auf die geringe 
lonenkonzentration in der Essigsäure zurückzuführen wäre, durch Zu- 
satz von etwas Salzsäure sehr vermindert werden. Um dies zu ent- 
scheiden, wurde etwas Salzsäure der Essigsäurelösung zugefügt und der 
Versuch wiederholt. Der frühere Wert blieb praktisch unverändert, 
woraus zu schliessen ist, dass der hohe Wert der beobachteten Potential- 
difierenz von den Luftpotentialen 2-norm. HCl // 2-norm. (,H,O, 
herrührt. 

Um diese und ähnliche Erscheinungen näher untersuchen zu können, 
musste ein Verfahren gefunden werden, welches das Vorkommen unbe- 
kannter Flüssigkeitsketten vermied. Dies geschah durch Anwendung 
einer norm. Chlorkaliumlösung als Grundlösung, welcher kleine Quanti- 
täten der zu untersuchenden Substanz zugesetzt wurden und welch: 
man dann gegen reine norm. Chlorkaliumlösung mass. Es ist nämlich 
gerechtfertigt, anzunehmen, dass die Flüssigkeitskette einer norm. Chlor- 
kaliumlösung und einer kleine Mengen undissociierter Substanzen ent- 
haltenden norm. Chlorkaliumlösung keinen merklichen Wert habe, wenn 
auch die Dissociation des Chlorkaliums durch den Zusatz etwas beein- 
tlusst wäre. Der gemessene Potentialunterschied norm. KCl/norm. KÜl 
norm. KOl+ 5 |norm. KCl giebt also den Wert von norm. KCl || norm. KU! 
+ 5 unmittelbar an, wenn 5 einen kleinen Zusatz der betrefienden 
Substanz bedeutet. Auf diese Weise wurden folgende Versuchsreihen 
ausgeführt. 


l. Essigsäure (Kurve VI, Fig. 3, S. 651): 


norm. KCl / norm. KÜl-+ ccm 0.008 Volt 
(norm. KC1 // norm. KC!—+ 5 cem 0.020 
’norm. KCl '/ norm. KCl + 3eem (Umkehrung) 0.021 
(jnorm. KÜl // norm. KC1-- 9.5 cem 0.57 


| rs Rn ia 0-58. 
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Erklärung: Die Anzahl cem bedeutet hier und in den folgenden 
labellen die Kubikeentimeter der betreffenden Substanz pro Liter 
Grundlösung. Der Pfeil bezieht sich auf sämtliche Zahlen. 

Wie man sieht, stimmen die einzelnen Zahlen sehr gut überein, 
selbst bei der Umkehrung der Flüssigkeiten. Besonders auffallend ist 
der hohe Wert der Zahlen. Eine ca. einprozentige Lösung verursacht 
ine Differenz von mehr als einem Zwanzigstel Volt. 

Amylalkohol (Kurve III Fig. 3): Um zu sehen, ob die Fähig- 
keit, die Oberflächenspannung zu vermindern, einen Zusammenhang mit 
diesen Potentialdifferenzen hätte, wurden Messungen mit Amylalkohol, 
welcher bekanntlich diese Eigenschaft in hohem Grade besitzt, angestellt. 


nn 
norm. KCl // norm. KÜl + 0-25 cem Amylalkohol 0.046 Volt 
were KCl // norm. KÜl + 1-0 cem 0.163 
norm. KC1 // norm. KC7+10cem | .. 0.173 
Umkehrung . 

u . ” | 0.165 
norm. KÜl // norm. KÜl+2cem 0-207 
norm. KC1 // norm. KÜl +53 cem 0.223 
jnorm. KÜ] // norm. KU + 5cem 0.249 
| „ en 0.243 
jnorm. KÜl // norm. KCÜl-- 10 cem 0.265 
Inorm. KC1 // norm. KÜl + 10 eem (Umkehrung 0.265 
norm. KÜ} // norm. KCl-+ ca. 26 ccm ({gesättigt 0.264 
norm. KC/! // norm. KÜl + ea. 26 cem (Umkehrung 0.285. 


Wie bei Essigsäure, ist die amylalkoholhaltige Lösung anodisch 
gegen die reine Chlorkaliumlösung. Aber die Aktivität des Amylalko- 
hols ist viel höher in Bezug auf das Potential als Essigsäure (wie sie 
auch ist in Bezug auf die Oberflächenspannung). 


Äthylalkohol (Kurve V, Fig. 3): 


norm. KC7 // norm. KÜl—+ 1 cem 0.013 Volt 
orm, KÜl // norm. KÜl — 5 cem 0.050 
Pr ® 0.051 
. 0.049 
( - KÜl + Bee 2 0.055 
u K "U // norm. KÜl + 5eem| EEE 56 
er | 0.053 
norm. KÜl / norm. KC1 + 15 ccm 0.124 
“ A ” 0.127 
[ Cl +15 ce ’ 0.125 
josem. KC1 // norm. KCl + 15 cem | EINEN. 5 
= | 0-125 
norm. KCl // norm. KÜl + 17 cem 0.144 
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Die Richtung der elektromotorischen Kraft ist dieselbe, wie bei 
den anderen ‘Substanzen. Die Übereinstimmung der einzelnen Zahlen 
(auch bei Umkehrung) ist sehr befriedigend. Die Potentialaktivität 
dieser Substanz ist kleiner, wie die des Amylalkohols, aber grösser, wie 
die der Essigsäure. Die Aktivitäten bezüglich der Obertlächenspannung 
stehen in derselben Reihenfolge. Auf diesen Punkt wird aber später 
zurückzukommen sein. 


Spannungsgesetz. 


Bei den dissociierten Substanzen war die Gültigkeit des Spannungs- 
gesetzes bewiesen und daraus geschlossen, dass die beiden Doppel- 
schichten unabhängig voneinander waren. Es schien jedoch wünschens- 
wert, dasselbe auch bei diesen flüchtigeren Substanzen zu prüfen, um 
zu sehen, ob nicht etwa die Dämpfe der einen Flüssigkeit die Werte 
der anderen Doppelschicht beeinträchtigen. 


Der Mittelwert (aus letzter Tabelle) 


für norm. KC! // norm. KC!--15cem Äthylalkohol = 0.125 Volt 
und für norm. KCl // norm. KOl + 5ecm a 0-052 


Nach dem Spannungsgesetz wäre also 


norm. KCl — 5 ccm Alkohol // norm. ACl— 15ccm Alkohol = 0.073 
Eine direkte Bestimmung ergab 0.071. 
Eine zweite Bestätigung ist folgende: 
Es ergab sich (S. 632) für 
norm. KCl // norm. KC!+1cem Essigsäure 0-008 Volt 
und für norm. KCl // norm. KCl + 15cem Äthylalkohol 0.125 


also nach dem Spannungsgesetz: 


norm. KCl + 1 ccm Essigsäure ‚/ norm. KC’+15ccm Äthylalkohol 0.117 Volt 
Beobachtete Werte waren 0.117 
0.115. 
Diese zwei Beispiele ergeben vortreffliche Übereinstimmung und 
liefern einen genügenden Beweis dafür, dass die Doppelschichten auch 
hier voneinander unabhängig sind. 


4. Buttersäure (Kurve IV Fig. 3): Die Buttersäure war gewöhn- 


liche und enthielt 0-713g Säure pro 1 ccm. 


norm. KC1 norm. KCl!-+1ccem 0-078 Volt 


jnorm. KCl / norm. KCl + 1-4 ccm 0-107 
\norm. KC!  norm. KÜl + 1-4cem (Umkehrung 0.088 
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Een 
norm. KC1 // norm. KÜl +53 cem 0.212 
3 # = 0.210 
norm. KC! // norm. KÜl + 3eem 0.180 
„ = . \ Umkehrung 0.185 
„ .. = 0.178 
norm. KCl ‚/ norm. KCl +10 cem 0.301 
norın. KÜl ‚/ norm. KCl + 20 cem 0.332 
. “ ee 0.326 
[morm. KCl // norm. KÜl + 20 cem | Umk 0.342 
mkehrung 


. ” Ai ) 0.334 

Zunächst fällt hier die schlechte Übereinstimmung der Zahlen be- 
sonders bei Umkehrung der Versuche auf. Der Potentialunterschied ist 
regelmässig kleiner, wenn die Buttersäurelösung als tropfende Flüssig- 
keit dient, als wenn dieselbe an der Cylinderwand hinabrieselt (von 
dem Versuche mit 20ccm Buttersäure, wo die Zahlen überhaupt un- 
genau sind, abgesehen). 

Um womöglich die Ursache dieser schlechten Übereinstimmung zu 
ergründen, wurde eine Buttersäurelösung „gegen sich“ gemessen. Es 
zeigte sich ein ganz bedeutender Potentialunterschied: 


norm. KÜl + 3 eem Buttersäure dieselbe 0.018 Volt 
a R 0.014 
= 
x 0.019 
.— 


Diese Versuche wurden vielfach wiederholt und verschiedene Än- 
derungen in der Stelle und Grösse der Austlussspitze gemacht, ohne 
dabei den Potentialunterschied vermindern zu können. Es wurde zu- 
nächst versucht, ob die Austlussgeschwindigkeit etwas ausmachte. Der 
Hahn e (Fig. 2) wurde so gestellt, dass die Flüssigkeitssäule zwischen 
Spitze und Stelle der Tropfenbildung nur ca. 7 mm lang war. Unter 
diesen Umständen war der Ausschlag kaum merklich. Dieses negative 
Resultat rührte nicht von der etwa verminderten Kapazität der Tropfen 
her, weil die Nadel auch auf den Nullpunkt zurückgebracht wurde, 
selbst wenn zuerst eine Ladung dem Apparat erteilt war. 

Um diese Erscheinung bequemer untersuchen zu können, wurde 
die obere Flasche D (Fig. 2) mittels einer Röhre mit einer als Luft- 
reservoir dienenden 5-Literflasche in Verbindung gesetzt. Um die Iso- 
lation aufrecht zu erhalten, wurde ein Teil der Verbindungsröhre durch 
ein durchbohrtes Paraffinstück ersetzt. Die grosse Flasche war mit 
einem einfachen Quecksilbermanometer versehen, womit der Druck der 
von einer Wasserpumpe hineingepressten Luft ungefähr gemessen werden 
konnte, Mit Hilfe dieser Vorrichtung konnte man die Ausflussgeschwindig- 
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keit der Flüssigkeit leicht regulieren. Bei den folgenden Beobachtunge 


beziehen sich die angegebenen Druckhöhen auf Quecksilber: die vom 


Manometer abgelesenen sind wegen der Flüssigkeitssäule in der Röhı 
E um Scm erhöht worden. 


norm. KÜl — 3eem Buttersäure dieselbe 
Druckhöhe 26 ccm 0.038 Volt 
a. 
ZU) ccm 0.027 
o- 
gewöhnliche 2 8 ccm 0.0416 
“ 
Durch Saugen E 3 ccm 0.008 


> 

Aus diesen Zahlen ersieht man, dass die Potentialdifferenz zwischen 
den Flüssigkeiten mit Abnahme der Ausfiussgeschwindigkeit regelmässig 
abnimmt, und dass erst bei sehr kleinem Drucke die tropfende Flüssig- 
keit das Potential der anderen annimmt. Mehrere Wiederholungen des- 
selben Versuches lieferten im allgemeinen dieselben Resultate. 

Es wurden ähnliche Versuche mit Chlorkalium-, Essigsäure-, Alkohol- 
und Amylalkohollösungen vorgenommen, aber die einzige von diesen 
Lösungen, welche bei hohem Drucke einen merklichen Potentialunter- 
schied „gegen sich“ zeigte, war eine schwache Amylalkohollösung und 
zwar nur in sehr geringem Masse. Die ziemlich gute Übereinstimmung, 
welche die nämlichen Lösungen bei Umkehrung aufwiesen (S. 642, 643), 
war in der That schon ein genügender Beweis dafür, dass ihre Potentiale 
nur sehr wenig von der Geschwindigkeit der Oberflächenbildung ab- 
hängig sein konnten. Die Ergebnisse bei Amylalkohol waren: 


norm. KÜl + 1eem // dieselbe 


Druckhöhe 36 cm 0-015 Volt 
Ss 0004 


Dagegen ergab eine stärkere Lösung so gut wie keine Potential- 
differenz: 


norm. KÜl —- 5cem dieselbe 


Druckhöhe 36 cm 0.002 Volt 
_ >» 
S 0.000. 


Die Ursache dieser Abhängigkeit des Potentials von der Austluss- 
d. h. Obertlächenbildungsgeschwindigkeit liegt wahrscheinlich darin, dass 
die Doppelschicht eine messbare Zeit zu ihrer Bildung erfordert (S. 629). 

Dass die kleine Geschwindigkeit der rieselnden Flüssigkeit ausser 
Betracht bleiben darf, darauf deutet folgende Thatsache hin: Wurde 
diese Flüssigkeit während des Versuchs ganz abgesperrt, so dass die 
Geschwindigkeit der Oberflächenbildung so gut wie null war, so blieb 
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nnoch der Ausschlag längere Zeit konstant. Bei Buttersäure und 
‚deren Lösungen, die eine solche Trägheit in Bezug auf die Doppel- 
hichtbildung zeigen, müssen also diejenigen Werte als die zuverläs- 


n 


r 


en gelten, die erhalten werden, wenn man die reine Chlorkaliumlösung 
Is —r Flüssigkeit anwendet. 

Äthylbenzoat (Kurve I, Fig. 3): Diese Substanz erwies sich 
s so ee aktiv, dass sie der Chlorkaliumlösung nur tropfen- 
se zugefügt werden konnte. 


Pen 
norm. KCl / norm. KC! + 5 Tropfen (= ca. 0-1ccm 0.250 Volt 
norm. KCl norm. KÜl + 10 e = ca. 0.2 cem) 0-480, 


Bei der Umkehrung waren die Zahlen viel kleiner und von der 
Austlussgeschwindigkeit sehr abhängig. Gegen sich gemessen zeigte die 
rste Lösung folgende Potentialdifferenzen: 


norm. KÜl +5 Tropfen // dieselbe 


ry 
Druckhöhe 26 cm 0.144 Volt 
S 0.099 
4 0.060. 


Aus der letzten Zahl geht hervor, dass selbst bei ganz kleiner 

\usflussgeschwindigkeit die Doppelschichtbildung noch sehr unvoll- 
'mmen ist. 

Äther: Nur sehr ungenaue Zahlen konnten hier erhalten werden, 
weil die Lösung sich sehr uneben über die Cylinderwand verbreitet. 
Folgende Zahlen sind nur rund geschätzt: 

norm. KÜl , norm. KÜl—+1cem v1 Volt 
norm. KÜl / norm. KU -—- 1Ocem 0.3. 
7. Kampfer: Eine gesättigte!) Kampferlösung gab folgende Zahlen: 
norm. KCl / norm. KCl—+ca.1 ccm 0.540 Volt 
norm. KC] ’ norm. KÜl — ea. 1cem Umkehrung 0.555. 

Die beiden Zahlen stimmen gut überein, woraus zu schliessen ist, 

bei Kampfer die Doppelschichtbildung eine sehr rasche ist. 

S. Schwefelsäure: Der Zusatz von kleinen Mengen Schwefel- 
säure zu der Chlorkaliumlösung hatte sehr wenig Einfluss auf das 
Potential. Die beobachteten Potentialunterschiede, welche allerdings 
teilweise der Flüssigkeitskette zuzuschreiben sind, haben die entgegen- 
gesetzte Richtung von derjenigen der schon untersuchten organischen 
Substanzen (siehe Kurve VIII, Fig. 3). 

Ameisensäure verhält sich wie Schwefelsäure, aber ist weniger 
ıktiv (siehe Kurve VII, Fig. 3). 


) Ungefähr 1 pro Mille. 
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Die Grundlösung. 

Bei den Untersuchungen über organische Substanzen ist bis jet 
dieselbe Grundiösung — norm. Chlorkalium — angewendet worde: 
Es liegt zunächst nahe, zu sehen, ob die Werte der Potentialdifferenze: 
von der Natur der Grundlösung abhängen. Der Ersatz des norm. Chlor- 
kalium durch '/,,-norm. Chlorkalium machte wenig aus: 
norm. KCl — 3cem Amylalk. ’/ °/,.-norm. KCl — 3cem Amylalkohol 0.005 Volt. 

Ein Vergleich der zwei Kurven V und V’ (Fig. 3) für Athyl- 
alkohol führt zu demselben Schluss bezüglich norm. Chlorkalium und 
norm. Salzsäure. Die Kurve V ist nach den Ergebnissen (S. 643) ge- 


zeichnet und die Kurve V’ nach ähnlichen Beobachtungen mit norm. 
Salzsäure als Grundlösung. Diese Zahlen sind nicht im Text wieder- 
gegeben, da sie aus einem vorläufigen Versuch genommen und nicht 


ganz genau sind. Bei diesen Potentialen scheint es also wenig auf di 
Grundlösung anzukommen. 


Absoluter Wert der einzelnen Potentialsprünge. 


So weit es dem Verfasser bekannt ist, giebt es keine Methode, 
mit Hilfe deren die Werte der einzelnen Potentialsprünge mit Gewiss- 
heit bestimmt werden können. Nichtsdestoweniger kann doch dieses 
Problem mit einem gewissen Grade von Wahrscheinlichkeit nach folgen- 
den Betrachtungen gelöst werden. Wie schon in der Einleitung er- 
wähnt wurde, hat Lenard darauf hingewiesen, dass, wenn Tropfen auf 
ein Hindernis stossen, die umgebende Luft im allgemeinen elektrisch 
wird. Er fand aber eine Lösung — 0-011®, NaCl in Wasser — die 
keine elektrische Wirkung hervorbrachte Verdünntere Lösungen ver- 
ursachten eine negative, konzentriertere Lösungen eine positive Ladung. 
Ist nun diese Erscheinung auf das Zerreissen der Doppelschicht zurück- 
zuführen und ist die Erscheinung eine einfache, so ist die Annahm« 
gerechtfertigt, dass bei der Konzentration, wo die Ladung null i 
keine Doppelschicht und also kein Potentialsprung zwischen der Lösung 
und Luft besteht. Dieser Voraussetzung nach wurde der Wert für 
norm. KCl Luft auf folgende Weise ermittelt: 

Zwischen der Flasche D, welche eine 0-011%, NaCl Lösung ent- 
hält und dem Gefäss F (Fig. 2) wurde ein drittes Gefäss eingeschaltet, 
welches eine 0-014 %,ige Chlorkaliumlösung enthält. Diese Lösung ist 
der 0.011 %,igen Chlornatriumlösung äquivalent. Die Flasche € 
hält norm. Chlorkalium. Der Kreis enthält also folgende Sprünge: 
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norm. KC1 / 0.014°,, KC1/0-011°/, NaCl // norm. KC7T/norm. KCl 
0 0.005 0 
;orin beide Flüssigkeitsketten bekannt sind: norm. KC1/0.014 %, KCl 
st gleich Null, und die elektromotorische Kraft zwischen den zwei 
uivalenten Lösungen lässt sich nach der Formel 

2 —= 0.0002 T log 
u +v 

estimmen und zwar ist sie 0-005 Volt. 
Die vom Elektrometer abgelesene Potentialdifferenz war 0-014 Volt 


—. 


also 0-011°/, NaCl // norm. KCl 0.009. 


— 


Als Kontrolle wurde die Umkehrung ausgeführt, wobei natürlich das 


iritte Gefäss zwischen der Flasche € und dem Gefäss F’ eingeschaltet 


wurde. Es gab 


norm. KC2 / norm. KC1 / 0-011°, NaCl // norm. KCl /norm. KC! 0.010 Volt 


also 0-011°,, NaCl // norm. KCl = (0-010 — 0.005 0.005. 


_>- 
Der erwähnten Annahme nach ist also der Potentialsprung an der 
(srenzoberfläche: 


norm. KC1 / Luft Mittelwert der beiden Versuche) 0-007 Volt. 


> 

Dieser Versuch weist darauf hin, dass der absolute Potentialsprung 
zwischen norm. Chlorkaliumlösung und Luft sehr unbedeutend ist, und 
lass bei Anwendung derselben als Grundlösung die gefundenen Werte 
nahezu die Potentialsprünge Luft /norm. AC1-- zugesetzter Substanz 
larstellen. 


Parallelismus zur Oberflächenspannung. 


Versuche, irgend welche Regelmässigkeit oder Erklärung bei den 
stark dissociierten Substanzen aufzufinden, sind nicht gelungen. Diese 
Substanzen scheinen im allgemeinen verhältnismässig kleine Potential- 
differenzen hervorzubringen. Säuren und Basen weisen keine Ver- 
schiedenheit auf, indem sowohl Schwefelsäure, als auch Kalilauge sich 
anodisch gegen Glaubersalzlösung verhalten. 

Die Potentialdifierenzen, welche durch kleine Quantitäten undissoci- 
ierter Substanzen hervorgerufen werden, scheinen einer anderen Klasse 
von Phänomenen anzugehören. Die Differenzen sind hier immer in 
derselben Richtung und stehen in auffallendem Zusammenhang mit der 
Fähigkeit der betreffenden Substauzen, die Oberflächenspannung zu ver- 
mindern. Um dieses Verhältnis näher zu untersuchen, wurde eine 
Reihe annähernder Bestimmungen der Obertiächenspannung bei den an- 
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gewandten Lösungen vorgenommen. Zu diesem Zweck wurde di 
Tropfenmethode gebraucht. Ein pipettenförmiges Gefäss von 10 cem, 
dessen untere Röhre aus einem gerade abgeschliffenen Kapillarrohr be- 
stand, wurde mit der zu untersuchenden Flüssigkeit bis auf einen Stric] 
gefüllt und die ausfliessenden Tropfen gezählt. Der Apparat war mit- 
tels reinen Wassers kalibriert, welches 127 Tropfen ergab. Die Öber- 
flächenspannungen liessen sich dann aus der Formel 
„„__157.127-d 


‘ 


n 
berechnen, wo 7-57 die Oberflächenspannung für Wasser, n die Anzahl 
Tropfen und’ d das spezifische Gewicht der Flüssigkeit ist. Da es hier 
nur auf annähernde Bestimmungen ankam, wurde auf die Temperatur 
nicht besonders geachtet. Um die Methode zu prüfen, ist die Ober- 
flächenspannung in einem extremen Falle an absolutem Alkohol bestimmt 
worden. Es ergab sich: Tropfenzahl = 334, also 7=2-30. Diese 
Zahl liegt innerhalb der Grenzen der von anderen Autoren erhaltenen 
Werte, 
Die Ergebnisse sind: 


norm. Chlorkaliumlösung 


Amylalkohel in norm. KÜl 2-5ccm pro Liter 
5-0 
(Kurve III, Fig. 4 10 
20 
gesättigt) ca. 26 
Buttersäure in norm. KCl 10 
20 
Kurve IV, Fig. 4 
Äthylalkohol in norm. KCl 
(Kurve V, Fig. 4) 


Essigsäure in norm. KCl 


(Kurve VI, Fig- 4 


Kampfer in norm. KÜl gesättigt (ca. 1 pro Mille 
Kurve II, Fig. 4) 


Äthylbenzoat in norm. KCl 4 Tropfen (ca. 0-07 cem) pr. L. 
0.14 „ 


16 ” 0.28 


. 


Diese Ergebnisse, mit Ausnahme von denen an Äthylbenzoat, sind 
in den Kurven Fig. 4 dargestellt. Die Athylbenzoatkurve ist noch 
steiler als die für Kampfer, und ist nahezu gradlinig. Vergleicht man 
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ese Kurven mit den Potentialkurven, Fig. 3, so bemerkt man sofort 
eine Ähnlichkeit. Nicht nur ist die Reihenfolge dieselbe in beiden 


cı 
be- Kurvensätzen, sondern auch die relative Stellung ist ungefähr dieselbe. 
FR Ferner ist die Krümmung der Amylalkohol- und Buttersäurekurven in 
sit. © beiden Fällen sehr merklich; die Potentialkurven steigen sehr rasch 
er- | zuerst und scheinen sich dann einem Maximalwert zu nähern: von 

ı. 1Ocem pro Liter an verursachen weitere Zusätze nur kleine Ande- 

3 ungen in dem Potential. Dasselbe gilt für die beiden entsprechenden 

=  Oberflächenspannungskurven: bei 20 cem pro Liter hat die Amylalkohol- 
ah] E sung schon den Wert des reinen Alkohols (3-1) erreicht, und bei 
ier E {0cem pro Liter ist die Buttersäurelösung nicht weit von dem Wert 

: pi . . .. Pr: ” 2 

tan 3 er reinen Säure (3-0) entfernt. 
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Diese Resultate machen die Richtigkeit der Annahme wahrschein- 

E licher, dass die Zusammensetzung der Oberflächenschicht bei Lösungen 
d ; solcher oberflächenaktiver Substanzen verschieden sei von der des inneren 


"h 2 Teils der Lösung. Ohne eine derartige Annahme ist es schwer zu 
ın E begreifen, wie der Zusatz einer so geringen Menge der betreffenden 
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Substanz solche ausserordentlich grosse Änderungen in den Eigenschaften 
der Oberfläche hervorbringen könnte. Diese Annahme vermöchte viel- 
leicht auch zwei Trägheitsphänomene zu erklären, nämlich die bekannte 
Elastizität einer rasch gebildeten Oberfläche gewisser Lösungen !) und 
die Trägheit der Doppelschichtbildung bei einigen der in dieser Arbeit 
erwähnten Flüssigkeiten, indem eine gewisse Zeit erforderlich wäre, be- 
vor die momentan veränderte Zusammensetzung der Oberflächenschicht 
durch Diffusion wiederhergestellt wäre. 


2 


Concentration ‚Cubikeentimeter pro Liter 
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Fig. 4. 


Es sei in diesem Zusammenhang daran erinnert, dass die vorliegenden 
Versuche nicht im stande sind, zu entscheiden, wo der Sitz der be- 
obachteten Potentialsprünge eigentlich ist. Ob diese Sprünge zwischen 
der homogenen Flüssigkeit und deren Oberflächenschicht oder zwischen 
der äusseren Flüssigkeitsschicht und der Luft bestehen, ist eine Frage, 
welche durch diese Arbeit gar nicht berührt wird. 


!) Siehe Gibbs, Thermodyn. Studien (übers. von Prof. Ostwald, S. 320). 
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Bezüglich der Untersuchungen von J. J. Thomson), wobei er die 
\ermutung äusserte, dass die Potentialdifferenzen an der Oberfläche von 
Flüssigkeiten in vielen Fällen durch eine Art chemischer Verbindung 
zwischen dem Sauerstoff der Luft und der Lösung zu stande gebracht 
seien, mögen hier drei negative Resultate, welche bei Anwendung von 
Oxydations- und Reduktionsmitteln erhalten wurden, mitgeteilt werden. 
Eine norm. Chlorkaliumlösung, welche ca. 20g übermangansaures Kali 
enthielt (pro Liter), wies gegen reine norm. Chlorkaliumlösung keinen 
Potentialunterschied auf. Dasselbe gilt für eine 
Uhlorkaliumlösung, welcher etwas Rodinalent- 
wickler (p-Phenylendiamin) zugefügt war. Eine 
chromsäurehaltige normale Chlorkaliumlösung 
zeigte gegen normale Chlorkaliumlösung kleine 
Differenzen erst, wenn sie ziemlich konzentriert 
war; diese rührten wahrscheinlich nur von der 
Flüssigkeitskette her. In diesem Zusammen- 
hang sei auch folgendes erwähnt: Bichat und 
Blondlot?) geben an, dass eine Natriumhypo- 
sulfitlösung (100g Salz: 500g Wasser) keinen 
merklichen Potentialunterschied gegen eine vier- 
prozentige Natriumsulfatlösung zeige. 


Versuche mit Leuchtgas und Wasserstoff. 


Es erübrigte noch, zu untersuchen, ob 
das Ersetzen der im Cylinder befindlichen 
Luft durch ein anderes Gas die Werte der 
Potentialdifferenzen verändert. Zu diesem Zweck 
wurde die in Fig. 5 dargestellte Modifikation 
des Apparates angewendet. An dem unteren 
Ende der Röhre E wurde eine mit seitlich 
angesetzter Röhre versehene Glasglocke € mit 
Siegellack derart befestigt, dass deren unterer 
Rand in die im Gefäss 5 enthaltene Flüssig- 
keit eintauchte. Eine mit der Erde verbun- 
dene Messingplatte g schirmt die Öffnung des 
Cylinders vor dem Einfluss des Siegellacks. 
Das untere Ende des Cylinders wurde durch die im Gefäss H enthaltene 


) Phil. Mag. 37, 341. 
2, Journ. de Phys. (2) 2, 566 (1883). 
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Flüssigkeit abgeschlossen. Man leitete das zu untersuchende Gas mit 
Hilfe der Röhren I und D durch den Apparat. 

Es wurden nur einige Versuche angestellt, da man trotz alleı 
Sorgfalt nur leidlich übereinstimmende Resultate erhielt. Die Ursach: 
der Schwierigkeit schien hauptsächlich an dem Schliessen des unteren 
Teils des Cylinders zu liegen, denn es ergab sich (bei Luft), dass, wenn 
das Rohr in die Flüssigkeit in H tauchte, der Ausschlag regelmässig 
zu gross in der einen Richtung war (selbst wenn beide Flüssigkeiten 
norm. Chlorkalium waren), und zwar um ungefähr 0-020 Volt in deı 
Richtung 

tropfende Flüssigkeit // rieselnde Flüssigkeit. 
an 

Diese Abweichungen sind wahrscheinlich auf eine Art der Lenard- 
schen Erscheinung (S. 625) zurückzuführen. Die durch das Tropfen 
geladene Luft, welche bei geschlossenem Rohr nicht seitwärts entweichen 
kann, sammelt sich in demselben und beeinflusst das Potential an der 
Stelle der Tropfenbildung. Die Abweichungen waren durch das Durch- 
leiten eines Gasstromes von oben herab nicht vermindert. 

Folgende Resultate genügen trotz ihrer Ungenauigkeit, zu beweisen, 
dass das Ersetzen der Luft durch Leuchtgas und Wasserstofi wenigstens 
keinen grossen Einfluss auf die Potentialdifferenzen bewirkt. Das be- 
treffende Gas wurde jedesmal ca. 20 Minuten durchgeleitet. 


Norm. Chlorkalium gegen norm. Chlorkalium + ca. 3 cem 
Amylalkohol ergab: 


norm. KC] / Luft / norm. KCl — Amylalkohol 0.208 Volt 
Leuchtgas / „. “ 0.202 
Luft ie e 0.237 
” er u 0.209 
Leuchtgas/ „. = 0.195 
/ Luft » n 0.194 


Die Zahlen schwanken ziemlich stark. Es zeigte sich jedoch kein 
bestimmter Unterschied zwischen den bei Luft und Leuchtgas erhaltenen 
Werten. Versuche mit Wasserstoff führten zu demselben Resultat. Man 
stellte das Gas in einem Kippschen Apparat her und leitete es durch 
Waschtlaschen, welche übermangansaures Kali, Kalilauge und Wasser 
enthielten, und durch eine Röhre, die mit Watte?!) gefüllt war. Es 


ı) Wenn das Gas nicht durch Watte filtriert war. so erhielt man einen 
ausserordentlich grossen Ausschlag, wahrscheinlich wegen einer Ladung des wäh- 
rend des Herstellens erzeugten Flüssigkeitsstaubes. 
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Die Potentialsprünge zwischen Gasen und Flüssigkeiten. 


ergab sich: 
norm. KÜl / Wasserstoff / norm. KCl-- Amylalkohol 0.217 Volt. 
Versuche, mit einer aus norm. Chlorkalium hergestellten '/,-norm. 
Uhromsäurelösung gegen norm. Chlorkalium gemessen, gaben folgende 
Zahlen: 
norm. KCl /norm,. KCl // norm. KOl -- CrO, /norm. KCl, Luft 0.041 Volt 
» 0.047 
" 0.030 
Wasserstoff 0.042 
» 0.026 
Diese Potentialdifferenzen rühren (wenigstens teilweise) von den 
Flüssigkeiten her. Die Zahlen weisen nur darauf hin, dass der Wert 
des Potentialunterschiedes durch das Ersetzen der Luft durch Wasser- 
stoff bis auf ein paar Hundertstel Volt nicht verändert ist. 


Schluss. 


Die allgemeinen Schlüsse vorliegender Arbeit mögen hier kurz zu- 
sammengefasst werden: 

I. Potentialsprünge sind im allgemeinen an der Grenzoberfläche 
zwischen Gasen und Flüssigkeiten vorhanden. 

2. Diese Potentialsprünge können paarweise, wenigstens im Falle 
der Luft, nach dein hier angebenen Verfahren genau bestimmt werden, 
sofern die Flüssigkeitskette des betreffenden Flüssigkeitspaares be- 
kannt ist. 

3. Die einzelnen Sprünge jedes Paares sind voneinander unab- 
hängig, indem das Spannungsgesetz bei deren Summen besteht. 

4. Die Geschwindigkeit in der Bildung der Potentialsprünge (Doppel- 
schichten) ist in den meisten Fällen so gross, dass dieselben von der 
Bildungsgeschwindigkeit der Oberfläche unabhängig sind. Bei Lösungen 
gewisser organischer Substanzen ist dies aber nicht der Fall. 

5. Der Potentialsprung an der Grenzoberfläche zwischen norm. 
Uhlorkaliumlösung und Luft ist wahrscheinlich klein. 

6. Die Potentialsprünge an der Luftoberfläche von Lösungen stark 
dissociierter Substanzen sind für gewöhnlich klein, aber dem Zeichen 
nach verschieden. 

7. Der Zusatz von gewissen organischen Stoflen zu einer eine dis- 
sociierte Substanz enthaltenden Lösung bringt dagegen viel grössere 
Potentialsprünge zu stande, und die Fähigkeit, diese Differenzen zu 
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verursachen, ist der Eigenschaft, die Oberflächenspannung zu vermindern. 
parallel. 


8. Ersetzen der Luft durch Leuchtgas und Wasserstoff scheint g 
wenig Einfluss auf die Potentialdifferenzen zu haben. 


Nee 


Zum Schlusse ist es mir eine angenehme Pflicht, meinem hoch- 
verehrten Lehrer Herrn Prof. Dr. Ostwald für sein liebenswürdige: 
Interesse und seine wertvollen Ratschläge bei der Ausführung diese: 
Arbeit meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 
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Leipzig, Physik.-chem. Laboratorium, Februar 1896. 
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Ueber Argon. 
Von 
Siegfried Friedländer!). 


Mit 1 Figur im Text.) 


H. Landolt hat nach der von Guntz?) vorgeschlagenen Methode, 
den Stickstoff der Luft mittels elektrolytisch gefällten Lithiums zu 
ıbsorbieren, aus der Berliner Atmosphäre Argon dargestellt und mir 
eine mit diesem Gase bei etwa 353mm Druck gefüllte Geissler-Röhre 
sütigst zur spektroskopischen Untersuchung überlassen. Zur Ausführung 
dieser Arbeit bediente ich mich eines Spektralapparates & vision directe 
von mässiger Dispersion und eines starken Ruhmkorff-Induktors, 
dessen Stromunterbrecher so schnell als möglich schwang. Alle Spektral- 
linien wurden oculariter bestimmt, nur zum Schlusse habe ich den 
der königl. Preuss. Akademie der Wissenschaften gehörenden Spektro- 
sraphen benutzt; die Wellenlängen sind in «wu, die Intensitäten, wie 
üblich, durch die Zahlen 1 bis 10 angegeben. 

In der folgenden Tabelle enthält Spalte 1 die Wellenlängen der 
beobachteten Spektrallinien, Spalte 2 die Intensitäten und Spalte 3 die 
koinzidierenden Wellenlängen der Linien, die den in Sralte 4 aufge- 
führten Elementen angehören. Die Identität derselben mit den be- 
treffenden ‚Linien der Argonröhre wurde durch direkten Vergleich er- 
wiesen. Für die zur leichteren Orientierung angegebenen Farben habe 
ich die von Listing?) angegebenen Grenzen angewandt. 


Wellenlänge Intensität Wellenlänge Element Fraunhofersche 
Rot. Linie 
718-4 2 718-4 Stickstofl (a) 
705-6 6 - _— 
696-5 5) -- — 
675-5 2 _- — 
6:05 5 670-6 Lithium 
666-2 2 u Sa 
662.9 3 a er 
660-4 2 650-4 Stickstoff 
656-2 7 656-2 Wasserstoff (C 


!) Im Auszuge kurz mitgeteilt am 9. Dezember 1895 in der „Deutschen Che- 
mischen Gesellschaft“. *) Compt. rend. 120, 777— 778. 
°, Pogg. Annal. 131, 564 — 577. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XIX. 
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Wellenlänge 


H4R-Y 


640-6 
623-1 
621-0 
617-4 
616-0 
615-4 
612-0 


w 


610.2 
603-9 
593-5 
592.5 
591.0 


589.5 


r Li 
999.9 


579-0 
576-8 
574-7 
D68-7 
AH8-1 
567-7 
565-0 
561-0 
555-5 
549.5 


546-1 


518-5 
517-7 
516-55 
515-4 
514-0 
506-5 
501-5 
501-0 
DU0.3 
498-3 
4497-0 
496-5 
494.0 


485-0 


Intensität 


1 


10 


Siegfried Friedländer 


Wellenlänge 


648-2 


Orange. 


616-0 
615-4 


610-2 


DH8-T 
568-1 
567-7 


Blau. 


Element 


Stickstoff 


Natrium 
Natrium 
Lithium 


Stickstoff 


Natrium 
Natrium 


Quecksilber 
Quecksilber 


Natrium 
Natrirım 
Stickstoff 


Quecksilber 


Stickstoff 


Natrium 


Stickstoff 
Natrium 
Lithium 


Fraunbhofersc 


Linie 
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Wellenlänge 


486-1 
480.5 
476-5 
& 473-5 
5 472.6 
\ 470.0 
% 465-5 
a 464-8 
x 463-3 
4 463-0 
” 460.9 
® 460-4 
F 459-5 
3 459.0 
Ä 458-0 


NEST 


& 454-4 
5) 451-5 
$ ? 451-0 
448-0 
447-8 
K 446-0 
; 444-0 
& 443-0 
442-5 
$ 142.0 
$ 441-4 

4 440-0 

4 438-5 

f 437-5 

437:0 

4 436-5 

{ 435-8 

435.25 
434-7 

434-35 
434.0 
433-5 
433-0 
431-0 
430-0 
F 428.5 
' 427-6 
427-0 
426-5 


TER 


Intensität 


a u 


ws © 


Sm Da m 


zi 


“ 
- 


SD 


DR 


Wellenlänge 


486-1 


460-4 


Über Argon. 


Element 


Wasserstoff 


Stickstoff 
Stickstoff 


Lithium 


Stickstoff 


Quecksilber 


Stickstoff 


Wasserstoff 
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Wellenlänge Intensität Wellenlänge Element Fraunhoferse! 
Linie 
Violett 
423-3 1 423-3 Stickstoff 
422.9 4 - _ 
422.0 3 nu. er 
420.0 5 420-0 Stickstoff 
419.0 3 - 
418.0 2 _ _ 
115-5 4 u 
413-0 2 — - 
410-6 5 k 
410-1 4 410-1 Wasserstoff h 
ZO8S.0 2 _ u 
407-6 3 
407-2 9 _ ii 


Die beigegebene verkleinerte Karte zeigt in Fig. 1 ‚diese auf un 
reduzierten Wellenlängen; die Intensitäten sind durch die Höhe deı 
Linien bezeichnet. 

Die Farbe der Entladung war orangegelb; als ich bis in die Nähe 
der dritten Wasserstofflinie gekommen war, trat die auch von William 
Crookes beobachtete?) und von ihm „elektrische Verdampfung“°) 
genannte Erscheinung auf, das Platin der (oben befindlichen) Anode 
begann in Funken abzusprühen und sich am Glase als Metallspiegel 
niederzuschlagen. Als ich jetzt den Strom wandte, trat an der unteren 
Elektrode eine prächtig grüne, ausserordentlich helle Fluoreszenz auf, 
die offenbar der von Berthelot bei seinen Versuchen, eine chemische 
Verbindung des Argons mit Benzol darzustellen, beobachteten Erschei- 
nung?) analog ist. Eine weitere „elektrische Verdampfung“ habe ich 
während der Fluoreszenzerscheinung nicht wahrgenommen. 

Wie aus der oben mitgeteilten Tabelle ersichtlich, war die Argon- 
röhre durch Lithium und Stickstoff in Spuren, durch Wasserstoff, 
Natrium und Quecksilber so gut wie gar nicht verunreinigt, hätten 
doch sonst selbst bei Gegenwart dieser Elemente in geringster Menge 
bedeutend mehr Linien auftreten müssen. Als ich nach einigen Tagen 
die gezeichneten Linien durch Vergleich kontrollieren wollte und zu dem 
Zwecke die Argonröhre wieder dem Funken des Induktionsapparates 
— ceteris paribus natürlich — aussetzte, zeigte sich das Spektrum schon 
bei tlüchtiger Betrachtung völlig verändert. Sämtliche Linien 


») Über das Spektrum des Argons: Chem. News 71, 58—59 und Diese Zeit- 
schrift 16, 369— 379. 2) Roy. Soc. Proc. 50, 88. ®, Compt. rend. 120, 
581 — 585; 660 — 663; 797 — 800; 1316 — 1319 und 1386 bis 13M. 
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Es erscheint demnach 


die violette Linie 420-0 entweder dem Argon und Stickstoff gemein- 
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des Wasserstoffs dagegen heller geworden. 
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Spektrum ergeben: 


Wellenlänge 


705-6 
696-5 
675-5 
666-5 


6652-9 


640-6 
623-1 
621-0 
617-4 
612.0 
603-9 
592.5 
591-0 


574-7 
565-0 
561-0 
D55-5 


549.5 


518-5 
516-5 
514-0 
506-5 
501-5 
501-0 
496-5 


494-0 


480-5 
476-5 
473-5 
472.6 
470-0 
465-5 
463-0 
4650-9 
459.5 
459.0 


Rot. 


Orange. 


Gelb 


Grün. 


Blau. 


Siegfried Friedländer 


Intensität 


we I Dr 


u 
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Wellenlänge 
458-0 
Indigo. 
454-4 
451-5 
451-0 
448.0 
447-8 
4465-0 
4440 
443-0 
442-5 
442.0) 
440.0 


4358-5 


431-0 


Violett. 


419-0 
4180 
415-5 
413-0 
410.6 
408-0 
407-6 
407.2 


schaftlich zu sein, oder, was wohl wahrscheinlicher sein dürfte, deı 
Stickstofflinie 420-0 eine Argonlinie so nahe zu liegen, dass sie nur 
um Hundertstel «u difierieren. 

Demnach würde sich für Argon, unter Berücksichtigung der fremde: 
Stoffen angehörigen Linien, das folgende in Fig. 2 graphisch dargestellt. 
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Bei der weiteren Einwirkung des Induktionsfunkens zeigte sich 
tortgesetzt die „elektrische Verdampfung“, und der Metallspiegel breitete 


sich allmählich mehr und mehr aus. Beim Wenden des Stromes war Be 
die grüne Fluoreszenz nur noch schwach sichtbar und verblasste auch “= 


nach wenigen Minuten, während die „elektrische Verdampfung“ und die 
damit verbundene successive Vergrösserung des Metallspiegels unge- 
hindert ihren Fortgang nahm. Die Farbe der Röhre war inzwischen Ü 
prächtig blau geworden, und im Spektroskop wurden die folgenden, in 

Fig. 3 graphisch dargestellten Linien beobachtet: 


Wellenlänge Intensität Wellenlänge Intensität N: 
Rot. 446-0 1 ; 
662.9 2 444.0 3 
Orange. 443-0 10 Ei 
622.9 3 442.5 9 Ä 
617-4 7 442.0 4 F 
612.0 5 440.0 g F 
603.9 8 438-5 3 } 
592.5 4 438.0 5 d 
437-5 5 ; 
ra 437:0 6 H 
ä 5; 436-5 3 i 
Grün. 4535-25 10 i 
514-0 7 4354-35 8 E 
506-5 8 433-0 8 ' 
501-5 2 431-0 2 U 
501-0 4 430-0 3 4 | 
496.5 9 428-5 4 R 
494-0 9 427-6 g y 
427.0 7 # 
Blau. ne ee; 
eg u Violett. Ä 
pet: 8 422.9 3 4 
4726 2 422.0 2 
BER 3 420.0 6 i 
460.9 s Aa 2 s 
per 6 418.0 3 h 
458.0 6 415-5 4 \ 
Indigo. 413-0 1 i 
454-4 D 410-6 4 Y 
451-0 4 408-5 1 
448.0 5 407-5 2 
447-8 3 407-2 T 


Beim weiteren Durchschlagen des elektrischen Funkens wurde der 
spiegelnde Beschlag immer grösser und grösser, während die absolute 


664 Siegfried Friedländer 


Intensität der Argonlinien, bei gleicher relativer, abnahm. Da- 
gegen traten einige neue Linien schwach auf, die allmählieh heller und zah)- 
reicher wurden. Etwa zwanzig Minuten nach Aufzeichnung des Spektrums 
musste ich, um die Argonlinien noch deutlich unterscheiden zu können. 
den Spalt so weit verbreitern, dass die beiden Natriumlinien (D, und 
D,) in eine einzige zusammenfielen (was sie in Spektralapparaten mit 
ganz geringer Dispersion, selbst bei engstem Spalt, stets thun). Nach 
weiteren 20 Minuten waren dieArgonlinien vollständig verschwun- 
den, während der spiegelnde Beschlag den ganzen oberen Raum bis zur 
Kapillare erfüllte. Als ich jetzt den Spalt wieder verengert hatte, so 
dass die gelbe Natronlinie wieder in ihre zwei Komponenten aufgelöst 
wurde, sah ich auf wenige Sekunden eine schwache gelbe Linie dicht 
neben den Natriumlinien aufblitzen mit der Wellenlänge 587.5 und deı 
Intensität 2, also die Heliumlinie, D, der Sonne (Fig. 3). Nach 
einigen Sekunden war auch diese Linie wieder verschwunden, und es 
blieben noch die zahlreichen neuen Linien übrig, die während des Ver- 
schwindens der Argonlinien auftraten; sie gehören dem (sogenannten 
zweiten) Wasserstoffspektrum an, das nur bei sehr hoher Verdünnung 
auftritt. Aber auch diese Linien waren nur für einige Minuten sicht- 
bar; auch sie wurden allmählich schwächer und schwächer, bis schliess- 
lich die Röhre nicht mehr leitete. Daher konnte ich auch im Spektro- 
graphen, den ich jetzt erst in brauchbarem Zustande zur Verfügung 
hatte, das Spektrum der Linien nicht photographisch aufnehmen. Als 
ich nach einigen Wochen wieder den Induktionsfunken durch die Röhre 
schlagen liess, zeigte sich wiederum nur das Wasserstoffspektrum, 
das aber bald wieder verschwand. — Durch diese Untersuchung er- 
scheint mir noch folgendes erwiesen zu sein: 

l. Argon, das sich den zahlreichen Versuchen seiner Entdecker '), 
Berthelots?) und Henry Moissans?), eine Argonverbindung dar- 
zustellen, reaktionsunfähig erwies, reagiert mit Platin, wie es 
L. Troost und L. Ouvrard schon für Magnesium gezeigt haben ®), 
unter längerer Einwirkung elektrischer Entladungen. 

2. Helium ist in der Berliner Atmosphäre vorhanden; 
sonst hat es in atmosphärischer Luft nur Kayser in Bonn nachge- 
wiesen 5). Freilich ist die Menge äusserst minimal. Wenn man erwägt» 
dass erst der gesamte Inhalt der Röhre absorbiert werden musste, und 


!) Chem. News 71, 51—58 und Diese Zeitschr. 16, 344— 368. 

% Compt. rend. 120, 581—585; 660 — 663: 797 — 800; 1316— 1319 und 1386 
bis 1390. ») Compt. rend. 120, 966— 968. *) Compt. rend. 121, 394— 5%. 

>, Chem. News 72, 89 und Chemiker-Zeitung (1895) 19, 1549. 
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Jass trotz der ungeheuren Empfindlichkeit der Spektralanalyse die sonst 
so intensive Linie selbst dann noch nur mit äusserst geringer Intensität 


is E beobachtet wurde, so dürfte es wohl nicht übertrieben erscheinen, das 
} % Verhältnis des Heliums zu der atmosphärischen Luft ungefähr wie 
d ke 1:1000 Millionen zu schätzen. “ 
it & 3. Helium reagiert mit Platin unter längerer Einwirkung Ei 
h & elektrischer Entladungen; für Magnesium haben es L. Troost v 
- : und L. Ouvrard!) beobachtet, für Aluminium hat Bohuslav Brauner ! 
? auf eine Absorption des Heliums geschlossen ?). j' 
0 : Dass im vorliegenden Falle nur die gelbe Heliumlinie beobachtet N 
t N wurde, erklärt sich leicht aus dem beträchtlichen Unterschiede in den i 
t B4 Intensitäten der wichtigsten Heliumlinien. So ist beispielsweise nach } 
N Urookes?) für einige Linien des Heliums H 
h Wellenlänge Intensität Wellenlänge Intensität ’ 
s 7106-55 10 487.06 7 ; 
- E 667-81 10 484-73 7 u 
} 3 587.60 30 480.56 9 i 
| 501-56 5 471.34 9 H 
492:26 10 455-94 2 j 
_ 3 Auffallend ist es, dass zahlreiche Argonlinien mit Linien des N! 
E s Heliums sehr nahe zusammenfallen, aber nicht identisch sind. In der N 
. 4 folgenden Tabelle enthält Spalte 1 die von C. Runge und F. Paschen 4 
4 nach der photographischen Methode bestimmten Wellenlängen der N 
i sämtlichen sichtbaren Linien des Heliums*®), Spalte 2 die Wellenlängen ii 
1 der Linien in dem von mir untersuchten Argon und Spalte 3 ihre i 
ä Intensitäten. ac 2 Ä 
elium Argon Intensität x 
706-52 705-6 6 j 
667-81 666-5 2 i 
504.782 506-5 g ’ 
; 501-573 501-5 2 f 
3 492.208 494.0 10 ; 
| 447-185 vr ö i 
447.166 | H 
446-731? 446.0 1 i 
F 438-811 438-5 1 Y 
| ; 420.526? 420.0 5 R 
3 415-5 4 
: 414-391 2 + 


*) Compt. rend. 121, 394 — 39. 


| 2) Chem. News 71, 217. ®, Chem. News 72, 87—89. 1 
*) Über das Spektrum des Helium: Sitzungsber. der kgl. preuss. Akad. der | 


Wiss. zu Berlin (Physik.-mathem. Klasse) 30, 639—643. 
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Diese Ahnlichkeit in den Spektren der beiden Gase führt not- 
wendig zu dem Schlusse, dass sich auch die Gase selbst in ihrem Ver- 
halten ähnlich sein müssen. Nun haben C. Runge und F. Paschen 
nachgewiesen’), dass Helium kein Element, sondern ein Gemise! 
zweier Stoffe ist, und daher dürfte auch schon aus diesem Grund: 
der Schluss gerechtfertigt erscheinen, Argon ist gleichfalls keiı 
Element, sondern ein Gemisch mehrerer, etwa zweier Stoffe. 

Besonders scheinen mir aber hierfür noch die beiden folgenden 
Thatsachen zu sprechen. Nach den Arbeiten Lord Rayleighs und 
W. Ramsays ist das Verhältnis der spezifischen Wärmen nach deı 
bekannten Formel 

REDE e 12.16 
u=r=| zitat) C. 

zu 1-61 und 1.65 ermittelt worden, und demnach wäre Argon ein 
einatomiges Element und müsste daher das Atomgewicht 40 Haben. 
Da aber ein Element mit diesem Atomgewicht im periodischen System 
keinen Platz finden kann, so ist mit Recht schon von verschiedenen 
Forschern die Einatomigkeit des Argons in Zweifel gezogen werden. 
So kam z.B. R. Nasini?) zu dem Schlusse, entweder den Folge- 
rungen der kinetischen Gastheorie nicht zu glanben oder das 
periodische System umzustossen. Man nahm nun an, es sei Argon 
ein zweiatomiges Element und daher sein Atomgewicht gleich der 
Dampfdichte, für die von verschiedenen übereinstimmend der Wert 
20 gefunden wurde; mit diesem Atomgewicht findet dann Argon im 
periodischen System seinen Platz zwischen Fluor und Natrium. Dadurch 
wird zwar die Richtigkeit des periodischen Systems berücksichtigt, aber 
man verstösst gegen die kinetische Theorie der Gase, deren 
Folgerungen sich doch bisher stets als glaubwürdig gezeigt haben. Es 
scheint mir daher nur die Annahme, Argon sei möglicherweise kein 
Element, übrig zu bleiben, eine Annahme, die auch bereits von den 
Entdeckern erwogen wurde?°). 

Auf die Möglichkeit der zusammengesetzten Natur des Argons hat 
schon Crookes®) auf Grund der spektroskopischen Untersuchung hin- 
gewiesen; auch J. M. Eder und E. Valenta°) in Wien hielten sie nicht 
für ausgeschlossen. Während aber die letztgenannten Herren nur das 


!) Über die Bestandteile des Cleveit-Gases: Sitzungsber. der königl. preuss. 
Akad. der Wiss. zu Berlin (Physik.-mathem. Klasse) 34, 759—763. 

?2) Gazz. chim. ital. 25, II, 37—46 und Referat in Chem. News 72, 247. 

’)a.a.0. *)a.2a.0. 

5, Monatshefte für Chemie (9) 16, S93—895 (1895. 
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rote Argonspektrum untersucht haben, hat Crookes beide Spektren 
beobachtet, von denen das rote bei einem Druck von 3 mm am besten 
sichtbar ist und bei vermindertem Druck in das blaue wechselt. Schon 
Urookes hat angegeben, dass es nicht leicht ist, das blaue Spektrum 
völlig frei vom roten zu erhalten, während unter Umständen das rote 
Spektrum nicht in das blaue übergeht. Armstrong!) glaubte zwar dies 
nicht als Beweis für die Zusammengesetztheit des Argons anerkennen 
zu dürfen, „weil auch Stickstofi, Wasserstoff und Sauerstoff‘ mehrere 
Spektren zeigten“. Da aber bisher bei diesen Elementen nie beide 
Spektren gleichzeitig beobachtet wurden, wie dies beim Argon der 
Fall ist, so dürfte vielleicht die Ansicht Armstrongs nicht als strikter 
Beweis für die elementare Natur des Argons gelten können. Ich selbst 
sche gerade die beobachtete Thatsache, dass beide Spektren des 
\rgons gleichzeitig auftreten, vielmehr als einen der wichtigsten 
Beweise dafür an, dass uns Lord Rayleigh und W. Ramsay durch 
ihre Entdeckung des Argons mit zwei neuen Elementen bekannt 
semacht haben. 


Zum Schlusse möchte ich noch die angenehme Pflicht erfüllen und 
Herrn Prof. Dr. H. Landolt für das mir bereitwilligst zur spektro- 
skopischen Untersuchung überlassene Argon und das mir reichlichst 
bewiesene Wohlwollen meinen herzlichsten Dank aussprechen. — Herrn 
Prof. Dr. H. W. Vogel, in dessen spektralanalytischem Laboratorium 
die spektroskopische Untersuchung ausgeführt wurde, bin ich für das 
mir hierbei gezeigte Interesse zu grossem Danke verpflichtet. 


1), Chem. News 71, 62. 


Berlin, im Dezember 189. 
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Die Zersetzungsgeschwindigkeiten der Schwefel- 
stickstoffsäuren. 
Von 
Max Wagner. 


Inhalt: 


Einleitung. — Ausführung der Versuche. — A. Anorganische Schwefelstickstoffsäuren 
— B. Organische S n iur 
Einleitung. 


Unter dem Gesamtnamen „corps sulfazotes“ beschrieb Fremy'! 
Jahre 1845 eine Reihe von Kalisalzen verschiedener Säuren, die aus 
Schwefel, Stickstoff, Sauerstoff und Wasserstoff bestanden. Es sind dies 
aufeinander in alkalischer Lösung, die, seitdem als Kalisalze der Schwefel- 
stickstofisäuren bekannt, in späteren Jahren wiederholt einer eingehen- 
den Untersuchung unterworfen wurden. So haben im Jahre 1869 Claus 
und Koch?) sowie 1869 und 1871 Claus?) allein, 1887 Raschig* 


Produkte der Einwirkung von salpetrigsaurem und schwefligsaurem Kali 


1857 und 1889 Divers und Tamemasa Haga°’) diese Salze genau 
untersucht, letztere drei die sich in den Angaben Claus’ findenden 
Widersprüche aufgedeckt und aufgeklärt und Konstitutionsformeln für 
diese Verbindungen aufgestellt. Hiernach lassen sich dieselben betrachten 
als Derivate des Ammoniaks NH,, des Hydroxylamins NH, OH), des 
Dihydroxylamins NH(OH), und der salpetrigen Säure N(OH),, ent- 
standen durch Ersetzung eines oder mehrerer Wasserstofiatome durch 
die Sulfonsäuregruppe — SO, H. 

Eine Eigentümlichkeit fast aller dieser Salze ist ihre mehr oder 
weniger grosse Zersetzlichkeit in wässriger Lösung besonders auf Zusatz 
von Säuren. Es schien interessant, diese Zersetzung zu untersuchen, 
teils auf ihre Geschwindigkeit, teils auf die Art, in der sie vor sich 
geht. Bei einer grossen Zahl von Salzen tritt sie bereits beim Lösen 
in Wasser ein und entzieht sich dadurch der Messung, während andere 
erst eines Katalysators bedürfen, der ihre Umsetzung beschleunigt. 


’) Ann. chem. phys. (3) 15, 408; Ann. der Chem. 56, 315. 
?, Ann. der Chem. 152, 336 

Ann. der Chem. 152, 351: 158, 52 u. 19. 

*%, Ann. der Chem. 241, 161. 

°, Ann. der Chem. (J.-B. 1887), 419; (188%, 408. 
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Von diesen Schwefelstickstoffsäuren ist besonders die Amidosulfon- 
säure oder Sulfaminsäure dadurch bekannt geworden, dass sie die Wasser- 
stoffatome ihrer Amidgruppe durch organische Radikale ersetzen lässt. 
Es sind sowohl Sulfaminsäuren der Fett- wie der aromatischen Reihe 
dargestellt worden, d. h. in Form von Salzen, die freien Säuren lassen 
sich nicht erhalten. Jene, beschrieben von Behrend!), Beilstein 
und Wiegand?), zeichnen sich durch eine ungemein leichte Zersetzlich- 
keit aus, diese hingegen sind im allgemeinen in wässriger und beson- 
ders alkalischer Lösung beständig, zersetzen sich aber in saurer Lösung 
alle in Sulfat, Schwefelsäure und das betreffende Amin. Im zweiten 
Abschnitt ist die Einwirkung untersucht worden, die einige aromatische 
adikale durch ihren Eintritt in die Sulfaminsäure auf ihre Festigkeit 


ausüben. 


Ausführung der Versuche. 


Die Versuche über die Zersetzungsgeschwindigkeit der anorganischen 
Schwefelstickstoffsäuren liessen sich zum grössten Teil schon bei einer 
Temperatur von 25° ausführen, während die behandelten organischen 
Sulfaminsäuren im allgemeinen einer Temperatur von 100° bedurften, 
um sich in messbarer Weise zu zersetzen. Die Versuchsanordnung bei 
jenen bot infolgedessen keinerlei Schwierigkeiten dar. In einem Ther- 
mostaten Ostwaldscher Konstruktion wurden Gefässe mit 20 cem Y\,o- 
norm. Lösung des betreffenden Salzes vorgewärmt und mit lccm einer 
Salzsäure, deren Konzentration nach Vorversuchen zweckmässig erschien, 
versetzt. Nach gewissen Zeiten wurde dann 1 ccm dieser Mischung 
herausgenommen und mit Barytwasser titriert. Es war nicht nötig, auf 
den Gehalt der Barytlösung Wert zu legen, Ja die Reaktionen, soweit 
sie in Betracht kommen, vollständige waren und man aus dem Endtiter 
die umsetzungsfähize Masse erhielt. 

Viel umständlicher gestalteten sich die Versuche mit den aroma- 
tischen Sulfaminsäuren. Es kam hier darauf an, die Einwirkung der 
in die Amidosulfonsäure eingetretenen Radikale auf die Festigkeit dieser 
Säure zu prüfen, es mussten folglich die Versuche unter ganz gleichen 
Verhältnissen ausgeführt werden. Verwendet wurden stets ?/,,-norm. 
Lösungen (— eine grössere Konzentration war nicht angängig, da sich 
einige Salze, z. B. die Baryumsalze der Xylylsulfaminsäuren sehr schwer 


lösen —), und zwar wurden 20 ccm einer solchen Lösung mit 1 cem 


!, Berl. Ber. 15, 1610; 17, Ref. 9. 
?) Berl. Ber. 16, 1204. 
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!!\o-norm. HCl bei Zimmertemperatur zusammengebracht, darauf je 1 ccm 
dieser Mischung in kleine Gefässe von der Form, wie sie in Ostwalds 
Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chemischer Messungen 
unter III (Seite 294) angegeben sind, eingeschmolzen. Diese Gefäss: 
wurden in einen Thermostaten, der 100° zeigte (ib. Seite 61), gehängt. 
die Zeit genau notiert, und nach passenden Zeiten einzeln herausge- 
nommen, in kaltem Wasser schnell abgekühlt und geöffnet. Es waı 
bei dieser Versuchsanordnung auf eine Reihe von Umständen Rücksicht 
zu nehmen, die von grosser Wichtigkeit für die Genauigkeit waren 

Da jedesmal nur 1 cem einer !/,.-norm. Lösung zur Verfügung stand, 
musste das Barytwasser so verdünnt genommen werden, dass man die 
geringe Säurezunahme noch deutlich wahrnehmen konnte. Es wurde 
deshalb eine ca. !,,,„-norm. Barytlösung benutzt. Diese geringe Kon- 
zentration forderte aber wieder, dass man zum Ab- und Ausspülen der 
kleinen Gefässe eine möglichst geringe, und zwar stets die fast gleiche 
Menge Wasser nahm, und dass dieses Wasser möglichst kohlensäurefrei 
war. Das Bechergläschen, in welches titriert wurde, war zu dem Zwecke 
mit einer Marke versehen, bis zu der es vor jeder Titration aufgefüllt 
wurde, und das benutzte Wasser wurde vorher auf dieselbe Weise kohlen- 
säurearm gemacht, wie man es für Leitfähigkeitsbestimmungen zu 
thun pflegt. 

Ein weiteres Hindernis für die Genauigkeit der Versuche war der 
Umstand, dass die Gefässe von der Säure bei der hohen Temperatur 
stark angegrifien wurden. Auch diejenigen, die aus widerstandsfähigem 
(las hergestellt wurden, erwiesen sich, wenn sie nicht vorbereitet worden 
waren, als nicht verwendbar. Sie wurden deshalb zweckmässig selbst 
hergestellt und zwar aus Röhren, die vorher mit konzentrierter Salz- 
säure ausgekocht und dann durch längeres Durchleiten eines Dampf- 
stromes gereinigt waren. Derartig behandelte Gefässe leisteten der Säure 
innerhalb der Dauer der Versuche Widerstand. 

Die Ausführung der Versuche war nun im einzelnen folgende: Eine 
l cem-Pipette, die unten in eine&6—8 cm lange Kapillare ausgezogen war, 
wurde mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gefüllt, mit dem Finger 
verschlossen horizontal gehalten, wodurch sich die Flüssigkeit in der 
Kapillare ein wenig zurückzog, und diese abgetrocknet. Sie wurde dann 
bis auf den Boden des Gefässes eingeführt, um zu verhindern, dass sich 
die Flüssigkeit in den Hals zog und überlief, und darauf geöfinet. Das 
Röhrchen wurde hierauf zugeschmolzen — so zwar, dass sich eine kleine 
Kugel am Ende aufblies, die für das Öffnen von grossem Vorteil war — 
mit einem Streifen Blei umwickelt, der einen Drahthaken trug, und in 
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len Thermostaten gehängt. Da die Zeit des Verweilens im Thermo- 


taten nur eine kleine war, musste auch diese stets sehr genau bestimmt 
en h werden. Die Gefässe wurden dann in kaltes Wasser gelegt, um die i 
S: ” Reaktion aufzuhalten, mit kohlensäurearmem Wasser abgespült und ge- R: 
st, } öffnet. Dies geschah so, dass mit einer starken, in scharfe Spitzen aus- “ 
e- { laufenden Pincette in die Kugel gestochen wurde, wodurch das überaus R: 
Al R 


lästige Spritzen der Flüssigkeit vermieden wurde, das bei dem Zerbrechen 
mittels Zange sehr häufig vorkommt, wenn es nicht unter Wasser vor- 
senommen werden kann. Dies war hier der Fall, da, wie gesagt, nur i 
eine ganz kleine Menge Wasser verwendet werden durfte. Nachdem 2 
dann noch das andere, in eine möglichst feine Spitze ausgezogene Ende 
abgebrochen war, wurde die Flüssigkeit in ein kleines Becherglas ge- 
spült, bis zur Marke aufgefüllt, mit 3 Tropfen Phenolphtalein versetzt 
und titriert. 

Bei einer derartigen Ausführung der Versuche wurden verhältnis- 
mässig sehr gute Resultate erzielt. Ich führe zum Vergleich hier die 
/ahlen an, die ich bei der Umsetzung der Monochloressigsäure in wäss- 


era 
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s riger Lösung in Salzsäure und Glykolsäure als Konstante erhielt neben Ä 
I- & denen von M. Buchanan!) bei dessen Versuchsanordnung: e 
En & 
u in k.108, H 
f Mi 
4 bei Buchanan: 158, 195, 192, 170, 184, 176, 173, 165, 187, 155, 159. \ 
r - bei mir: 152, 146, 145, 150, 148, 144, 140, 159, 134. H 
z { 

r , Die Verschiedenheit des Mittelwertes beider Reihen ist bedingt 
n ; durch die verschiedenen Konzentrationen der Lösungen. Buchanan ver- ji 
| t 7%) te cs ı 10 1 . Aa j 
n : wendete ca. "/,,-norm., ich ?/,„-norm. Lösung. h 
t h 
* 
. £ A. Anorganische Schwefelstickstoffsäuren. 3 
9 % 
; Wie schon oben erwähnt wurde, kam es bei der Untersuchung der 
anorganischen Schwefelstickstoffsäuren nicht darauf an, die Festigkeit h 
F der einzelnen Säuren durch bestimmte Zahlenwerte auszudrücken, son- ; 
4 dern darauf, zu untersuchen, ob und wie sie sich zersetzen. Infolge- 
& dessen ist die Ausführung der Versuche fast nie dieselbe, es wurden 4; 
f x 


vielmehr je nach der Zweckmässigkeit andere Konzentrationen der zu u 
untersuchenden Substanz, andere Konzentrationen der katalysierenden 
Säure und andere Temperaturen angewendet. Die meisten Säuren liessen 
sich nur in Gestalt von Salzen darstellen, doch wurde dort, wo sich die 
freie Säure erhalten liess, auch diese untersucht. In vielen Fällen je- 
doch konnte der Vorgang nicht verfolgt werden, wenn die Säure- oder 


!, Berl. Ber. 4, 360. 
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Basisäquivalente auf beiden Seiten der Umsetzungsgleichung dieselbe: 
waren. Es standen dann meist auch keine anderen als titrimetrisch 
Methoden zur Verfügung, da sie die Zersetzung nicht aufzuhalten ge- 
statteten, sondern im (regenteil stets durch die anzuwendende höher 
Temperatur beschleunigten. 


l. Amidosulfonsäure, NH,.SO,. OH. 

Sulfaminsäure, Pyrosulfaminsäure von H. Rose. Darstellung nac 
Raschig!): aus dem Kaliumsalz der Nitrilosulfonsäure durch Koche: 
mit Wasser, Fällen der gebildeten H,SO, mit CaCO,, Eindampfen des 
Filtrats und fraktionierter Krystallisation. Zuerst krystallisiert das 
schwer lösliche A,SO, aus, und aus der letzten dickflüssigen Mutter- 
lauge schiessen grosse und oft schön ausgebildete Krystalle von sulfa- 
minsaurem Kalı an. 

Die freie Säure lässt sich darstellen nach Raschig?) durch Ein- 
leiten von SO, in salzsaures Hydroxylamin. 


ENTE 


DET 


ehr 


Durch Kochen mit Säuren zersetzt sich die Säure langsam nael 
der Gleichung NH,.SO,H + H,0=S0,.0H(ONH,. 

Dieser Vorgang liess sich jedoch nicht messen. Es konnte zwar 
durch einen auf Zusatz von Barytwasser entstehenden Niederschlag von 
bBaSO, — Sulfaminsäure giebt keinen Niederschlag mit Baryt — die 
fortgeschrittene Zersetzung bemerkt werden, doch liess sich die Ge- 


schwindigkeit nicht bestimmen. Nur soviel war zu erkennen, dass diese 


£ 
& 
| 
g 
3 


ziemlich klein sein muss, denn erst nach längerem Kochen erfolgte ein 
derartiger Niederschlag. 

Das Kaliumsalz zeigt in dieser Beziehung 
wie die freie Säure. 

2. Imidosulfonsäure NH(SO,H),. 

Als NH,-Salz Roses Sulfatammon, Claus’ disulfammonsaures Am- 
mon, Fremys sulfamidinsaures Ammon. 

Die freie Säure ist sehr unbeständig. — Es wurde verwendet das 
neutrale Kaliumsalz, NH(SO,K),, erhalten durch längeres Stehen von 
nitrilosulfonsaurem Kali, das mit einer geringen Menge einer sehr ver- 
dünnten Schwefelsäure durchfeuchtet war, Waschen desselben mit kaltem 
Wasser und Umkrystallisieren aus schwach ammoniakhaltigem Wasser ®'. 

Das Salz soll sich zersetzen nach der Gleichung: NH SO,K\,—+ H,O 
—= NH,SO,K + KHSO, (Claus). Die entstehende Säure lässt sich 


durch Titration sofort bestimmen. Aus der Gleichung geht hervor, dass 


1, Ann. der Chemie 241, 176. 2), Ann. der Chemie 241. 209. 
°») Ann. der Chemie 56. 346. 
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es sich hier um eine Reaktion erster Ordnung handelt, es ist also eine 
Konstante zu erwarten nach der Formel 


Es wurden 20 ccm einer !/,,-norm. Lösung mit 1 ccm !/,-norm. HCl 


5 bis 42° zusammengebracht. i 
& 2 N 
Br t ccm a—ı log u ; 
x t a—ı S 
8 ; 
x Anfang 7-58 528 a £ 
5 8. 15 8-31 4.55 0.004531 i 
L ES 25 8.77 4:09 0.00444 ; 
4 35 9.17 3-69 0-00445 i 
s 45 9.64 3:22 0.004177 3 
a 5 55 10.00 2.86 0.00484 
3 65 10.27 2.59 0.00476 
$ 75 10.56 2.30 0-00481 
}, & 85 10-83 2.03 0.00488 
# 95 11.05 1-81 0-00489 ä 
$ 105 11-30 1-56 0.00504 ö 
Y & Ende 12-86 
F 


Man könnte die Konstanten für genügend übereinstimmend halten, 
nur ist der Umstand bemerkenswert, dass sie vom Beginn der Reaktion 
nach dem Ende zu beständig zunehmen. Dieser Vorgang lässt sich 
jedoch leicht erklären. 

Als Katalysator wurde verwendet Salzsäure. Je konzentrierter die 
Säure ist, desto schneller geht die Zersetzung vor sich. Da es die in 
der Säure enthaltenen Wasserstoffionen sind, die die katalytische Wirkung | 
ausüben, ist es natürlich, dass diese Wirkung vergrössert wird, wenn 
mehr Wasserstoffionen in die Lösung gebracht werden. Dies ist hier 
2 der Fall. Die entstehende Säure, hier Schwefelsäure, verstärkt mit 
& ihren H-Ionen die Wirkung der Salzsäure und beschleunigt dadurch 
2 die Zersetzung. Je grösser die Menge der umzusetzenden Substanz und 
je verdünnter die als Katalysator verwendete Säure ist, desto grösser 
ist die relative Zunahme der H-Ionen, und desto schneller wird die 
Konstante wachsen. Hier ist die sich bildende Säuremenge sehr ge- 
ring im Vergleich zu der zugegebenen Menge Salzsäure; infolgedessen 
ist auch die Zunahme der Konstanten nur klein. 

Bezeichne ich mit 5 die Menge Säure, die als Katalysator zuge- 
geben wurde — hier sofort messbar als Anfangstiter — und nehme 
an, die Säure sei vollständig dissociiert, so habe ich, wenn ich den Ein- 
fluss des Katalysators in der Formel ausdrücken will, zu schreiben: 

Zeitschrift f. physik. Chemie, XIX. 43 
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dx 
dt 
In jedem Augenblick wird nun diese Geschwindigkeit vergrössert durc! 
eine andere, die bedingt ist durch die neu entstandene Säuremenge « 
(— x ist eigentlich der schon zersetzte Teil des Salzes, dieser ist je- 
doch proportional der neugebildeten Säuremenge —), so dass also die 
Reaktionsgeschwindigkeit die Summe zweier Geschwindigkeiten ist, deren 
eine von b, die andere von x abhängt. Ist nun die entstehende Säure 


—k(a—x)b. 


einbasisch, und nehme ich an, sie sei bei der vorliegenden Verdünnung 
trotz der Gegenwart der Salzsäure vollständig dissociiert, so habe ich 
die Gleichung 


da 

= kia —YL) (b-! 4 E} 
di & 
Durch Umformung dieser Gleichung und Zerlegung in Partial- € 
z . 
brüche folgt dz a 
kdt == RB 
” 
v 
% 
E35 
R 
Für {=0 ist auch #0 und folglich R 
: l b & 
(= — log a 
d—- b a hr 
a l a 3 
= log ,. 4 
U— b b Er 
Demnach ist 4 
1 (b+r) «a n 

kt — log , 
a+b "la—x)b e 


hl. 
u 1 kg b+-za 


t (d-— [2 


a— x)b 


Die nach dieser Formel, in der der Bequemlichkeit halber statt der 
natürlichen Briggsche Logarithmen benutzt wurden, berechneten Werte 
von & sind in folgende Tabelle eingetragen: 
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b+x a—ı 


1.58b 528a 

8.31 4-55 0.000542 
8.77 4.09 0.000542 
9.17 3.69 0.000530 
9.64 3:22 0.000551 
10-00 2.86 0.000546 
10-27 2.59 0.000527 
10-56 2.30 0.000523 
10-83 2.03 0.000521 
11-05 1-81 0.000514 
11.30 1:56 0.000521 
12.86 

Die Werte für % stimmen gut überein. 

3. Nitrilosulfonsäure, N(SO, HM),. Sulfammonsäure (Fremy). 
Tetrasulfammonsäure und Trisulfammonsäure (Claus). 

Das Kalisalz, NS0,K), +2H,0, wurde erhalten durch längeres 
Stehen von 4 Teilen A,S0, und 1 Teil ANO, in wässriger Lösung, 
bis die Menge des ausgeschiedenen Krystallbreies recht beträchtlich 
geworden war (Claus), und Umkrystallisieren aus alkalischer Flüssigkeit. 

In wässriger Lösung zerzetzt sich das Salz nach der Gleichung 

N(S0,K), + 2H,0 = NH,(50,K)-+ K,S0O, + KHSO,- 

Der grösste Teil der Substanz zerfällt sofort beim Lösen. Claus 
sagt darüber‘): „In kaltem Wasser unlösliche Krystallnadeln, die mit 
kaltem Wasser, ohne sich zu verändern, behandelt werden können. Auch 


in reinem Wasser kann man die Krystalle durch Erwärmen lösen, aber 
das gelingt nur, wenn man sehr vorsichtig bis kaum zu 40° die Tempe- 
ratur steigen lässt. Sowie die Flüssigkeit heisser wird, nimmt sie saure 
Reaktion an...“ Das Salz geht zum grössten Teil sofort in NH(SO, K), 
über, durch Zusatz von HC! wird diese Zersetzung vollständig gemacht, 
und das imidosulfonsaure Kali ist es, das sich dann weiter zersetzt. 

A 


log 
ua—x 


Anfang 11-21 3-30 a) 
7 11-34 3 0:00248 
15 11-43 3-08 0.001399 
31 11-50 3 0-00129 
47 11-61 2. 0-00119 
64 11-65 2.86 0:00097 
93 11-86 2.65 0-00102 
126 11-99 2.58 0.00093 
165 12.12 2.3: 0-00085 
231 12.45 2.06 0-00089 
Ende 14-51 


der Chemie 152, 344. 
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Die Versuche bestätigten das. Als ich eine !/,,-norm. Lösung be- 
reitete und die Flüssigkeit ohne Zusatz von Säure in den Thermostaten 
von 41-5° brachte, erhielt ich vorstehende Tabelle. 

Darauf löste ich durch rasches Schütteln einen Teil des Salzes und 
brachte davon 20 cem mit 1 ccm "/,-norm. HCl bei 41-5° zusammen. 


lor 
a—ı 


Anfang 9.22 1-64 a 
10 9.46 1-40 0.00687 
20 9.62 1.24 0-00607 
30 9.73 1-13 0.00539 
40 4.89 0.97 0.000570 
55 10.09 0-77 0.00597 
0 10.28 0.58 0.006545 
5 10.34 0-47 0.000639 
109 10.53 0.33 0.006539 

Ende 10-86 

Berücksichtigt man die geringe Menge der umsetzungsfähigen Sub- 
stanz und die dadurch bedingte unsichere Titration, so kann man die 
Werte von k für genügend konstant ansehen. Dieses k zeigt nur eine 
geringe Abweichung von der Konstanten, die für eine ",,-norm. Lösung 
von imidosulfonsaurem Kali erhalten wurde: 0-00527. 

Im ersten Falle war es noch nitrilosulfonsaures Kali, das sich zer- 
setzte in imidosulfonsaures Kali, im zweiten war alles nitrilosulfonsaure 
Kali durch Zusatz von HCl bereits übergegangen in imidofulsonsaures, 
und dieses zersetzte sich weiter. 

4. Hydroxylaminmonosulfonsäure, NH.OH.SO,H. 

Sulfazidinsäure (Fremy). Sulihydroxylaminsäure (Claus). 

Zur Darstellung versetzt man die aufgekochte wässrige Lösung des 
bydroxylamindisulfonsauren Kalis mit Alkohol und lässt nach Abscheiden 
des A,SO, die alkoholische Lösung verdunsten (Raschig). 

Die freie Säure soll auf Zusatz von Säuren zerfallen nach der 
Gleichung: 2NH.OH.SO,H + 2H,0— H,SO, + (NH,0H),H,SO ‚doch 
konnte eine messbare Zersetzung auf Zusatz von !,-norm. HCl bei 
100° nicht bemerkt werden. Acidimetrisch lässt sich der Vorgang über- 
haupt nicht verfolgen, da auf beiden Seiten der Umsetzungsgleichung 
zwei freie Säureäquivalente vorhanden sind, und das entstandene Hydro- 
xylamin, das unter gewöhnlichen Umständen oxydimetrisch bestimmt 


werden kann, lässt sich hier auch nicht titrieren, da es zur quanti- 
tativen Bestimmung eine siedend heisse schwefelsaure Lösung erfordert'), 
und diese ist hier nicht zulässig. 


ı, Raschig. Ann. der Chemie 241, 1S8ff 
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Das Kalisalz, NH.OH.SO,K + 2H,0, ist nicht wie die andern Salze 
in alkalischer Lösung beständig, sondern zersetzt sich gerade auf Zu- 
sıtz von KOH nach den Gleichungen: 


3NH.OH.SO,K+3KOH — N, -+ NH, +3K,S0, + 3H,0, 
oder ANH.OHSO,K + 4KOH — N,0-+2NH, + 4K,SO, +3H,0, 


jedoch konnte eine Titeränderung bei 100° und !,,-norm. KOH nicht 


bemerkt werden. 

5. Nitrosohydroxylaminsulfonsäure, NO — NKS0,H: 

Stickoxydschweflige Säure. Dinitrososchwefelsäure. Nitroschwefel- 
säure (Pelouze). Stickschwefelsäure. Schwefligsaures Stickoxyd. 

Das Kalisalz wurde erhalten durch Einleiten von Stickoxydgas in 
eine alkalische Lösung von K,SO,. Es soll mit Alkalien zerfallen nach 
den Gleichungen: 

N.N0.OK.S0,K + H,O = N.(OH),.S0O,K + NOK, 
oder 2N.NO.OK.SO,K-+ KOH = N.OH(SO,K), + KNO, + H,O. 

Das Salz löst sich nicht ohne Zersetzung auf, deren sichtbares 
Zeichen eine kräftige Gasentwicklung ist. Wahrscheinlich geht der Zer- 
fall in wässriger Lösung vor sich nach der Gleichung 

NO—NgO, KT N:09+ BSO,.. 
Aus dem basischen nitrosohydroxylaminsulfonsauren Kali bildet sich 
neutrales schwefelsaures Kali, und die Basisabnahme lässt sich messen. 
Doch scheint sich schon vor der ersten Titration der grösste Teil des 
Salzes zersetzt zu haben, denn Versuche, die über die Reaktions- 
geschwindigkeit angestellt wurden, ergaben für % Zahlen, die schnell 
kleiner wurden. 


, a t log a—ı 
Anfang 9.52 4.25 a 

7 9.80 3-97 0.00423 
22 9.94 3-83 0.00205 
48 10-04 3-73 0.00118 
64 10.07 3-70 0.00094 
s1 10-19 3-58 0.00092 
112 10-34 3-43 0:.00083 
137 10-45 3-32 .00078 
154 10.52 3:25 0.000765 
322 11-05 2.72 0.00060 
389 11-27 2.50 0-.00059 
464 11-51 2.26 0.00059 


Ende 


13-77 
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Vorstehende Tabelle zeigt den Vorgang, wie er sich in einer Lö- 
sung von 20 ccm "/,,-norm. Salz + 1 cem !/,-norm. HCl abspielt. 

6. Hydroxylamindisulfonsäure, N.OH(SO,H),. 

Sulfazotinsäure (Fremy). Disulfhydroxyazosäure (Claus). Oximi- 
dosulfonsäure. 

Die freie Säure ist nicht darstellbar. Das Kaliumsalz, N.OH(SO,K'\, 
-—+-2H,0, wurde dadurch erhalten, dass 69 gr KNO,, fein gepulvert 
oder in möglichst wenig Wasser gelöst, in einen Kolben gebracht 
wurden, dazu eine grössere Menge Eis gethan und unter fortwährendem 
Umschwenken die berechnete Menge NaHSO, zugegeben wurde. Dann 
wurde eine kalte gesättigte Lösung von 150 gr KCl zugefügt und das 
(sanze zur Krystallisation hingestellt. Durch Abschlämmen und Um- 
krystallisieren aus schwach kalihaltigem Wasser wurde das Salz ge- 
reinigt?). 

Durch Kochen mit Wasser soll es übergehen in KHSO, - 
AH.OH.SO,K. Es wurden 20 ccm !/,„-norm. Lösung mit 1 ccm ' 
norm. HCl bei 25° zusammengebracht. 


Anfang 0-74 b 

15 0.87 Hl 000074 0.0092 
1:02 “St 0-00097 0.001394 
1-21 -T 000115 0-00 120 
1:36 4.3. 0.00123 0.00120 
1:54 “< 0.001533 0-00120 
1-76 +1; 0.00147 0.00123 
1-96 0.0u156 0.00122 
2.21 0.00171 0.00123 
2.42 0.001180 0.00122 
9.60 v-00184 000119 
2.74 0.0U185 0-00115 
3:04 000204 0-00118 
3-43 0.002920 0.00115 
3.81 0.00237 0:00113 
4:01 000248 0.00113 
4.16 0:.00254 0.00112 
5-01 
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Die nach der Formel k = } log berechneten Werte von k 


a—ı 
zeigen hier keine Übereinstimmung, sie nehmen vielmehr beständig zu. 
Es ist derselbe Fall, wie er zum ersten Male bei der Imidosulfonsäure 
vorkam, nur ist hier die sich bildende Säuremenge im Verhältnis zu 


!ı Raschig. Ann. der Chem. 241, 183. 
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ler zugesetzten Menge Salzsäure eine viel grössere, ungefähr die zehn- 
fache, infolgedessen wächst die Konstante viel schneller. 

Die letzte Spalte zeigt die Werte von k, wie sie nach der oben 
aufgestellten Formel berechnet worden sind. Die Konstanten zeigen 
auch hier eine gute Übereinstimmung, nur gegen das Ende der Reaktion 
hin nehmen sie ein wenig aber beständig ab. Es liegt dies daran, 
dass die sich nach der Gleichung 

N.OH.SO,K), + H,O = NH.OH.S0,H + K,SO, 
bildende Hydroxylaminmonosulfonsäure in der immer wachsenden Kon- 
zentration und bei Gegenwart der Salzsäure nicht mehr vollständig 
dissocliert ist. Für diesen Fall ist die Formel nicht anwendbar. 

Die Dihydroxylaminsulfonsäure, MOH),SO,H (sulfazinige 
Siure Fremys), und ihre Salze sind rein nicht darstellbar und deshalb 
von der Untersuchung ausgeschlossen. 

/N.OH.S0,H 
\N.OH.SO,H 

Das aus Lösungen von KNO, und KHSO, entstehende Kaliumsalz 
zersetzt sich nach der Gleichung: 

(KHN,0,)(S0,K), = N.OH(SO,K), + KNO,, 


doch lässt sich dieser Vorgang nicht messen. 


7. Sulfazinsäure, vielleicht © 


A 


8. Sulfazotinsäure, (SO,H),HN | % NH(SO,H),. 


ON 
Das Kaliumsalz, (SO,K),HN\_ 0, NK\SO,K), + H,O, dadurch er- 


halten, dass hydroxylamindisulfonsaures Kali mit der doppelten Menge 
starker KOH zum Sieden erhitzt und die ausgeschiedenen Krystalle 
nochmals aus Wasser umkrystallisiert wurden, löst sich mit alkalischer 
Reaktion in Wasser. Es zersetzt sich nach der Gleichung: 

(SO,K), HN f : NK(SO,K), +2H,0 = 2NH.OH.S0,K + K,SO0, 

a NO. 

+ KHSO,. 
Es bildet sich also Schwefelsäure, deren Zunahme sofort gemessen 
werden kann. 

Die vorletzte Spalte zeigt die Werte von k, wie sie nach der ge- 
wöhnlichen Formel für Reaktionen erster Ordnung berechnet wurden. 
Die Zahlen zeigen ein stetiges Anwachsen. Es rührt dies wieder von 
der sich bei der Zersetzung neubildenden Säure her, die ihre katalytische 
Wirkung ausübt. Zieht man diese mit in Rechnung, so erhält man die 
in der letzten Spalte verzeichneten Werte, die man als gut überein- 
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stimmend ansehen kann, wenn man die geringe Menge der umsetzungs- 


fähigen Substanz und die dadurch sehr erschwerte genaue Titration 
berücksichtigt. 


20 ccm einer */,,-norm. Lösung wurden mit 1 ccm !/,-norm. HC! 
bei 25° zusammengebracht. 


a b+zJ0a 


l 
-z ta+b %a—Ed 


ao 


0-00362 0-000947 
0-00342 0-000879 
0-00383 0.000963 
0-00407 0.001002 
0.003881 0-000929 
0-.00384 0-000945 
0.00385 0.000913 
0.003859 9.000912 
V-OUZAR 0.000919 
0.00404 0.000923 
0:00433 0.000970 
000411 0.000919 


SORSTE- Er) 


DS 
San 1 


z pe 
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0 
9. Oxysulfazotinsäure, (SO.H\,N NSO,H).. 
J DU;El), 0 sdl )s 


Sulfazilinsäure (Fremy). 
ON 

Darstellung des Kaliumsalzes, (SO, A),N N(S0,K),: gr hy- 
droxylamindisulfonsaures Kali werden mit Wasser unter Zusatz von 
etwas KOH fein gerieben, mit ca. dem fünffachen Volumen Wasser ver- 
dünnt und mit einer Messerspitze PO, unter fortwährendem Um- 
schwenken auf dem Wasserbade auf 40° erwärmt. Nach 10 Minuten 
wird die Lösung abgesaugt und auf 0° abgekühlt; die orangegelben 
Krystalle werden auf Thonplatten getrocknet. 

Das Salz soll sich zersetzen nach der Gleichung: 

A Ve I ER 

2(S0,K),NT = N(S0,K), + H,O = (SO,K),N Fr N(SO,K), + 


N,O0+2KHS0O,; 
es zerfällt beim Lösen in Wasser sofort zum grössten Teil (entsprechend 
einer Säurezunahme von 6-5 cem), infolgedessen lässt sich eine Konstante 
nicht berechnen; & nimmt vielmehr, wie aus folgender Tabelle ersicht- 
lich ist, beständig ab. 
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20 cem */,o-norm. Lösung + 1 ccm !/,-norm. HCl bei 25°. 


log 
” a—ı 


Anfang 13-05 
3-5 13-56 0.0206 
7-5 13-92 0-.0175 
14-23 0.0141 
14:50 88 0.0131 
14-66 +7: 0.0119 
14-82 :D6 0.0114 
15-02 0-0107 
15-34 0-0117 
15-48 .e 0.0114 
15-62 0.0113 
15-67 0-.0097 
15-85 «Di 0:.0099 
15-93 0:.0091 
15-97 0-.0081 
16-38 


( 
10. Trisulfooxyazosäure, (SO, H),N . N(50, H);. 
) 
Metasulfazilinsäure (Fremy). 
0 
Das Kaliumsalz, (SO,K), N nr >N(80,K),+2H,0, erhalten durch 


Kochen der Lösung des hydroxylamindisulfonsauren Kalis in wenig 
Wasser mit PbO, und wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser, soll 
sich zersetzen nach der Gleichung: 


NO(S0,K), + 2H,0 = K,S0, + XH.OH SO,K-+- H,S0O,. 
20 cem !/,,-norm. Lösung + 1 ccm !/,-norm. HCl bei 25°. 


b+ca 


1 
b+a ar an 


Anfang 6-26 (b 
35 6-67 0-00136 0.000210 
50 7-17 3-05 0-00227 V-000361 
65 7-60 2.6: 0-00276 0.000397 
80 7-92 . 0.00295 ,„ 0.000413 
95 823 .9« 0:00315 0:000430 
110 8-44 . 0.00316 0-000425 
125 866 «56 0:00324 0.000427 
140 8-86 36 0.00332 0.000429 
155 9.02 > 0:00334 0.000427 
177 9.22 U 0:.00338 0.000421 
Ende 10-22 


Die Konstante der vorletzten Spalte zeigt dasselbe Verhalten, wie 
die der unter 2, 6 und 8 beschriebenen Säuren, nur tritt hier das An- 
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wachsen etwas schärfer hervor als bei 2 und 8, weil die Menge do: 
entstehenden Säure bedeutend grösser ist als dort. 

Die in der letzten Spalte angeführten Werte von % zeigen, nach- 
dem die Anfangsstörungen überwunden sind, eine genügende Überein- 
stimmung. Es ist dies insofern merkwürdig, als die sich bildende 
Schwefelsäure zweibasisch ist und man nach dieser Formel keine Kon- 
stante erwarten dürfte. Doch rührt diese Erscheinung jedenfalls daher. 
dass die Wirkung des zweiten Wasserstoffatoms der Schwefelsäur: 
durch die in der Lösung vorhandene Säure auf ein Minimum herab- 
gedrückt ist. 


Die übrigen Schwefelstickstofisäuren zerfallen schon beim Lösen 
in Wasser und machen so eine Untersuchung unmöglich. Es sind dies 
iolgende: 

Nitrosulfonsäure, N0,.80,.0H. 

Salpetrige Schwefelsäure. Bleikammerkrystalle. 

Nitrosulfonsäureanhydrid, 8,0,(N0, ),. 

Schwefelsaures Stickoxyd (Rose) Salpetrigpyroschwefelsäure- 
anhydrid. 

Nitrosulfonsäurechlorid, N0,.50,.C1. 

Chlorsalpetrige Schwefelsäure. 

Salpetersaure Schwefelsäure, N,0,.480,3H, 0. 


Untersalpetersaure Schwefelsäure, N,0,.280.. 
I 244 3 


B. Aromatische Sulfaminsäuren. 

Es wurden untersucht Sulfaminsäuren, in denen ein oder zwei 
Wasserstoflatome der Amidgruppe durch aromatische Radikale ersetzt 
waren, und zwar wurden verwendet die Baryumsalze, da das sich bei 
der Zersetzung ausscheidende Baryumsulfat den Verlauf der Reaktion 
nicht störte, was bei anderen Salzen, z. B. den Ammoniumsalzen, der 
Fall war. 

Die Präparate wurden selbst dargestellt nach der Vorschrift von 
W. Traube!). Zu der gut gekühlten Lösung des Amins in Benzol 
wurde die berechnete Menge Chlorsulfonsäure unter stetem Umrühren 
tropfenweise zugegeben und das erhaltene Produkt in kaltes Wasser 
eingetragen, das fein zerteilten Baryt suspendiert enthielt. Die wässrige 


2) Berl. Ber. 23, 1653: 24, 360. 
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Flüssigkeit, die stets alkalisch bleiben musste, wurde mit Kohlensäure 
neutralisiert, filtriert und unter Zusatz von etwas Ammoniak zur Kry- 
stallisation eingedampft, bis sich eine Krystallhaut auf der Flüssigkeit 
bildete. Die sich beim Abkühlen ausscheidenden Krystalle wurden aus 
schwach ammoniakhaltigem Wasser a a ae bis sie vollständig 
frei von BaCl, waren. 

Die Zersetzung dieser Salze geht — es sei als Beispiel das phenyl- 
sulfaminsaure Baryum genommen — nach folgender Gleichung vor sich: 


(C,H,.NH.SO,), Ba + 2H,0 = BaS0, + H,S0O, + 20,H,.NJ,. 
Da die 2H,O wegen der grossen Verdünnung der Lösung keinen Ein- 
!luss auf den Verlauf der Zersetzung ausüben, kommt nur das eine 
Molekül des Salzes in Betracht, es handelt sich also um eine Reaktion 
erster Ordnung, die Reaktionsgeschwindigkeit ist folglich 


und 


Die Konstante in den folgenden Tabellen ist stets nach dieser 
Formel berechnet worden. 

Auf den Gehalt des Barytwassers wurde kein besonderes Gewicht 
gelegt, da die Reaktion vollständig im Sinne der Gleichung verlief und 
der Endtiter sofort den Wert von a, der umsetzungsfähigen Masse, ergab. 


l. Phenylsulfaminsäure, (,H,. NH.SO,H. 
Dargestellt aus Anilin. 
Baryumsalz: (C,H,.NH.SO,), ba + 2H,;O. 


Anfang 0.82 . Anfang 0.82 

25 3-15 . 0.0111 25 316  2- 0.0111 
32 3-71 20% 0.0119 30 3.63 2. 0.0121 
36 3.95 . 0.0121 35 3:95 ‚8: 0.0124 
40 4-10 -66 0.0118 39 4-12 65 0.0122 
44 4:31 -4} 0.0121 44 4-37 LU 0.0125 
49 4-53 2: 0.0123 50 1-58 .1° 0.0124 
60 4-76 «O 0.0115 60 1-54 .C 0.0121 

Ende 5.76 0-01183 Ende 5-77 0.01211 


Mittel aus beiden Reihen 0-01197 
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2. o-Tolylsulfaminsäure, (,H,.CH,. NH.SO,H. 
Aus o-Toluidin (CH,:NH,= 1:2). 


Anfang 0.75. 49 a Anfang 0-75 49% a 
10 3:09 2.60 0.0279 10 3.0° 2.62 0-0277 
15 382 1-87 0.0281 15 3-8 1-86 0.0284 
20 433 1-36 0.0280 20 1 1-33 0.0286 
25 4.69 1-00 0.0277 25 . 0-96 0-0285 
30 4.44 0-75 0-0273 30 D-0% 0-68 0-02»8 
35 5-14 0-55 0.0272 36 5-32 : 0.39 0.0232 
40 5.31 | 0.38 0-0285 40 3: 0-38 0.0282 

Ende 5-69 0-.02781 Ende 5- 0-02834 


Mittel aus beiden Reihen 0-.02807 


3. m-Tolylsulfaminsäure, (,H,.CH,.NH.SO,H. 
Aus m-Toluidin (CH,: NH, = 1:3). 


Anfang 0.90 
15 2.44 
20 2.83 
25 3-19 
30 3-43 


Anfang 

000970 10 “I 3 0.004925 

0:00958 15 238 3-81 0.009534 

0.009565 20 2-7 3-5 0-00930 

0-00938 25 3: 3-16 0-.00921 
35 3-78 0:00943 30 3-4 2.82 0.009353 
40 4:06 0-.00952 35 3% 2.5 0.00929 
45 4238 2.0 0.00946 40 3.( 24 0-00921 
50 4-51 «| 0.00956 45 33 2. 0.009354 

Ende 6-31 0.009524 Ende % 0.009284 


gg 
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Mittel aus beiden Reihen 0.009404 


4. p-Tolylsulfaminsäure, (,H,.CH,.NH.SO,H. 
Aus p-Toluidin (CH: NH, = 1:4). 


Anfang ‚7 “ Anfang 0.79  4-.97(a 

10 . 3-9: 0-.01004 10 1:80 3-96 0.00987 
15 2.11 3-5 0.00989 15 2.21 | 3-55 0.00975 
20 2.56 | 3-17 0:00963 20 2.60 . 3-16 0-00983 
25 2.9: 2.8 0:00980 25 2.92 | 2.84 0.009753 
30 32% 2,7 0.00980 30 323 | 2.53 6-00978 
35 3- 2. 0-00987 35 3-47 2-29 0:.00962 
4 37T: 2. 0:00976 40 3.64 2-02 0-00978 
45 3-9: 74 0.00980 45 395 1-81 0-00975 

Ende “Ti 0-.00982 Ende 5-76 0.009764 


Mittel aus beiden Reihen 0-009794 
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5. o-Xylylsulfaminsäure, (,H,(CH,),. NH.SO,H. 
Aus o-Xylidin (CH,:CH,: NH, = 1:2:3). 


Anfang 0-91  5:05(a) Anfang 0.91  5-01(a) 
10 2.55 3-41 0.0170 10 2.52 3-40 0.0168 
15 318 2.78 0-0173 15 3-13 | 2-79 0-0169 
20 3:67 2.29 0.0172 20 362 2.30 0.0169 
25 4-10 1-86 0.0174 25 404 1-88 0.0170 
30 4-41 1-55 0-0171 30 437 155 0.0170 
35 473 13 0.0175 35 465 1-27 0.0169 
40 4:93 1-05 0.0173 40 486 1-06 0.0170 
50 525 . 0.71 0.0170 45 504 0:88 0.0168 
Ende 5-96 0.01722 Ende 5-92 0.01692 
Mittel aus beiden Reihen 0.01707 


6. m-Xylylsulfaminsäure, 0,H,(CH,), NH.SO,H. 
Aus m-Xylidin (CH,;:CH;: NH, = 1:3:4). 


Anfang 0.85 | 4-72(a Anfang 0.85 
2.64 | 2.93 0.0138 10 2.13 

313 | 2-44 0-0143 15 2.65 

353 2:04 0.0146 20 3-10 

381 1-76 0-0143 25 3-45 

4-08 1-49 0.0143 30 3-75 

432 125 | 0.0144 35 4-06 

4.49 1-08 | 0.0142 40 4-26 0-0139 

463 0-94 0.0140 45 4-45 0.0139 

Ende 5-57 0.01424 Ende 5.57 0-01391 
Mittel aus beiden Reihen 0-01407 
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7. p-Xylylsulfaminsäure, 0,H,(CH,),. NH.SO,H. 
Aus p-Xylidin (CH,:NH,: CH, = 1:2:4). 


Anfang 0.89 | 5-42/a Anfang | 0.89 | 5.36 
10 3-43 | 2:88 0-0275 10 342 | 2.8 ‘0.0277 
15 423 | 2-08 0.0277 15 4.21 | 2- ' 0.0280 
20 4.79 | 1.52 0.0276 20 4-78 
25 522 1.09 0.0279 25 5-17 
30 551 | 0.82 0.0273 30 5-47 
35 5.73 | 0-58 0-0277 35 5-69 
4) 5.89 | 0-42 0.0277 | 
Ende 631 | 0:02763 Ende 6-25 


8. Methylphenylsulfaminsäure, (,H,.N.CH,.S0,H. 

Aus Monomethylanilin. 

Das Salz ist so beständig, dass unter den hier vorgeschriebenen 
Bedingungen eine Zersetzung nicht festgestellt werden konnte. 
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9. o-, 10. m-, 11. p-Nitrophenylsulfaminsäure. 

C;H,.N0,.NH.S0,H. Aus Nitroanilinen. 

Die Baryumsalze dieser Säuren sind ebenfalls unter den Bedingungen 
beständig. Erst beim anhaltenden Kochen mit starken Säuren tritt Zer- 
setzung ein. 

12. o-Chlorphenylsulfaminsäure, (,H,.Cl.NH.SO,H. 

Aus o-Chloranilin (Cl: NH, = 1:2). 


t cem 


Anfang 0.90 


) 5.12 0.165 
10 6-06 


Ende 6-10 
Das Salz zerfällt so schnell, dass eine Messung des Verlaufs nicht 
möglich war. Nach 5 Minuten waren schon ca. *, der ganzen Sub- 
stanz zersetzt. An dieser Stelle ergab sich für die Konstante der Wert 
0.165. Dieser kann selbstverständlich keinen Anspruch darauf erheben, 
die Konstante zu vertreten. 
a b 


ccm a—ıx k t ccm a—ı 


15. m-Chlorphenylsulfaminsäure, (,H,.C1.NH.SO,H. 
Aus m-Chloranilin (CT: NH, = 1:5). 


Anfang .78 | 558 (a Anfang ‚gr 5.754 

4:08 0.0152 2. 4-2) 0.0156 

3-46 0:0136 { 3-06 3:60 0.0136 

2.97 0-0135 g 3-55 3-05 0.0138 

2.5 0.0135 2 . 2.60 0-0138 

2.20 0.0134 i 3: 2.28 0.0134 

1-90 0-0132 3 . 1-92 0.0136 

1-59 0-0135 4-98 1:64 0-0136 

. 1:35 0-0136 2% 1:38 0-0138 
Ende | 6: 0-01344 6-60 0-01365 
Mittel aus beiden Reihen 0-01355 


14. p-Chlorphenylsulfaminsäure, (,A,.C1.NH.SO,H. 
Aus p-Chloranilin (Cl:NH, = 1:4). 


Anfang 0.78 | 5-42(a Anfang 0.85 
10 223 ı 475 0.0155 10 2.40 
15 | 2.84 | 4-14 0.0138 15 3-03 
20 \ 354 | 364 0.0139 20 358 
25 3:80 | 3-18 0.0141 25 3:99 
30 413 | 2-85 0.0140 30 4.44 
35 | 4-44 | 2.54 0.0140 35 4-73 
40 468 2.30 0.0138 40 4-97 0.0138 
45 4-88 2.10 0-0136 45 i 522 0.0139 

Ende 6-20 0.01384 Ende | 657 0.01395 

Mittel aus beiden Reihen 0-01389 
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0.0157 
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15. 3-Naphtylsulfaminsäure, 0,,H,.XH.SO,H. 
Aus 3-Naphtylamin. 
Schon bei gewöhnlicher Temperatur zersetzt sich das Salz sofort 


nach Zugabe von HCl, so dass hier eine Bestimmung der Geschwindig- 
keit in der üblichen Weise unmöglich ist. 


Übersicht. 
Phenyl- Tolyl- Xylyl- Nitro- Chlor--  23-Naph- Methyl- 


phenyl phenyl tyl- phenyl 


sulfaminsaures Baryum. 


0-01197 
0-02807 0-01707 0 ca. 0-2 
0-009404  0-.01407 v0 0-01355 
0.009794  0-02777 0 0-01389 


Aus dieser Zusammenstellung ist ersichtlich, dass die in die Amido- 
sulfonsäure eintretenden Radikale einen bedeutenden und sehr verschie- 
denen Einfluss auf die Festigkeit der Säuren ausüben. Während die 
reine Amidosulfonsäure sehr schwer zersetzlich ist, so dass die Zer- 
setzungsgeschwindigkeit bei dieser Versuchsanordnung nicht messbar ist, 
bewirkt der Eintritt eines aromatischen Radikals, dass der Zerfall ver- 
hältnismässig schnell, teilweise sogar sehr schnell vor sich geht. Tritt 


zu einem aromatischen Radikal in die Amidosulfonsäure noch ein Ra- 
dikal der Fettreihe, so wird die Zersetzlichkeit wieder auf ein Minimum 
herabgedrückt. Dies ist um so merkwürdiger, als die aliphatischen 
Sulfaminsäuren äusserst unbeständig sind. 

Durch den Eintritt einer Phenylgruppe wird die Reaktionsgeschwin- 
digkeit in das Gebiet des Messbaren gebracht. Interessant ist nun der Ein- 
fluss, den der Eintritt von Methyl-, Nitro- und Chlorgruppen in den 
Benzolkern auf die Säure ausübt. Vergleiche lassen sich allerdings von 
vorn herein nur ziehen zwischen den tolyl- und den chlorphenylsulfamin- 
sauren Salzen, bei welchen die Bezeichnung o-, m- und p- die Stellung 
des CH,- bezw. Cl-Radikals zu der Amidgruppe angiebt, während bei 
den Xylidinen diese Zeichen die Stellung der beiden Methylgruppen zu 
einander angeben, die der Amidgruppe zu diesen aber unbestimmt lassen. 

Die Nitrophenylsulfaminsäuren sind vom Vergleich ganz ausge- 
schlossen, da bei ihnen die Zersetzungsgeschwindigkeit so gering ist, 
dass sie, verglichen mit den übrigen, gleich O0 gesetzt werden kann. 

Die Tolyl- und Chlorphenylsulfaminsäuren zeigen nun eine gewisse 
Übereinstimmung. Tritt das Methyl- oder Chlorradikal in die o-Stellung 
zur Amidgruppe, so wird die Festigkeit der Säure ganz bedeutend er- 
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schüttert. Treten sie dagegen in die m- oder p-Stellung, so vergrössern: 
die Methylradikale die Festigkeit, die Konstanten nehmen ab, währen. 
die Chlorradikale sie ein wenig verkleinern, die Konstanten sind etwas 
grösser als die der Phenylsulfaminsäure, und zwar sind in beiden Fällen 
die Werte für die m-Verbindungen etwas kleiner als die für die p-Ver- 
bindungen 

Das o-xylylsulfaminsaure Baryum wurde dargestellt aus dem (v)o- 
Xylidin (CH,:CH,:NH,—=1:2:3), es steht also die Amidgruppe zu dem 
einen Methyl in o-, zu dem andern in m-Stellung. Dasselbe ist der 
Fall bei der »-Xylylsulfaminsäure, die erhalten wurde aus (as)p-Xylidin 
(CH;:NH,:CH, = 1:2:4), während bei dem verwendeten (as)m-Xylidin 
(CH;:CH,:NH,— 1:3:4) die Amidgruppe zu dem einen Methyl in o-, 
zu dem andern in p-Stellung sich befindet. Wenn man nur den Ab- 
stand der Amid- von den Methylgruppen in Betracht ziehen wollte, 
müsste man erwarten, dass die o- und p-Xylylsulfaminsäuren in ihren 
Konstanten übereinstimmten, und dass die Konstante der m-Säure um 
ein geringes von dem Werte verschieden sei. Dies ist jedoch nicht der 
Fall. Das Verhalten der Xylylsäuren zeigt nur insofern eine Gesetz- 
mässigkeit im Vergleich zu den Tolylsäuren, als durch die o-Stellung 
der einen Methyl- zu der Amidgruppe in allen drei Säuren die Kon- 
stanten bedeutend vergrössert werden, allerdings ohne Regelmässigkeit. 
Es übt infolgedessen auch die Stellung der Methylgruppen zu einander 
einen Einfluss aus, und zwar ist dieser bei der p-Stellung am gering- 
sten — die Konstante ist fast dieselbe wie die des o-tolylsulfaminsauren 
Baryums —, bei der m-Stellung am grössten — die Konstanten für die 
o- und mehr noch für die m-Stellung werden beträchtlich verkleinert. 


Herr Prof. Dr. Ostwald gab mir die Anregung zu dieser Arbeit, 
unter seiner Leitung habe ich dieselbe im physikalisch-chemischen Labo- 
ratorium der Universität Leipzig ausgeführt. Es sei mir gestattet, ihm 
auch an dieser Stelle für die freundliche Unterstützung mit Rat und 
That, die er mir jederzeit hat zu teil werden lassen, meinen herzlich- 
sten Dank auszusprechen. Den Herren Prof. Dr. Le Blanc, Dr. Wagner 
und Dr. Paul bin ich gleichfalls zu grossem Danke verpflichtet. 


Ueber die Absorptionsspektren der Lösungen 


von Jod und Brom über der kritischen Temperatur. 


Von 
R. W, Wood. 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


l. Es ist bekannt, dass das Absorptionsspektrum einer Lösung von 
Jod in Schwefelkohlenstoff aus zwei durch einen dunkeln Raum ge- 
trennten Teilen, einem engen roten und einem breitern blau-violetten 
Streifen besteht, während das Absorptionsspektrum des Joddampfs eine 
grosse Zahl feiner Linien zeigt. Angenommen, man bringt, wie bei dem 
Cagniard de la Latourschen Versuch, eine Quantität der Jodlösung in 
ein geschlossenes Rohr und erhitzt dieses über die kritische Tempera- 
tur des Schwefelkohlenstofis: werden in dem Absorptionsspektrum der 
homogen und gasförmig gewordenen Substanz die Absorptionslinien des 
Jods sich zeigen? Um dies zu untersuchen nahm ich vier Röhren 
1, 2, 3, 4, von gleicher Grösse, welche die gleichen Mengen von Jod, 
aber steigende Mengen von Schwefelkohlenstoff enthielten (Fig. 1), und 
erhitzte sie nacheinander in einem eisernen Rohr, bis der Inhalt homogen 
wurde. Zwei gegenüberstehende Spalte in dem eisernen Rohr gestat- 
teten die Durchsicht zum Apparat. Das Licht einer Glühlampe wurde, 
nachdem es das Rohr durchlaufen hatte, spektral analysiert. 

1 zeigte die Linien fast so deutlich wie Joddampf allein, in 2 
waren sie schwächer, aber noch sichtbar. Nur mit Mühe konnten sie 
in ö gesehen werden, und in 4 waren sie gar nicht vorhanden. 4 wurde 
geöffnet und, nachdem etwas Jod hinzugefügt war, wieder verschlossen. 
Als das Rohr erhitzt wurde, erschienen die Linien. Andere Lösungs- 
mittel, wie Chloroform und flüssiges Schwefeldioxyd, verhielten sich ähn- 
lich wie Schwefelkohlenstof. Mit Wasser war es schwer, zuverlässige 
Resultate zu erhalten, da es das Glas angrifl. Äther, welcher die Wir- 
kung auch zeigt, eignet sich nicht zu dem Versuch, da in der Hitze 
zwischen dem Äther und dem Jod eine chemische Wirkung stattfindet. 
Die geschilderten orientierenden Versuche zeigen, dass Schwefelkohlen- 
stoffdampf von gewisser Dichte bei etwa 300° dem Joddampf beige- 
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mischt, die Absorptionslinien des Joddampfs zum Verschwinden bringt, 
und dass die hierzu erforderliche Dichtigkeit des Schwefelkohlenstofi- 
dampfs von der Dichtigkeit des Joddampfs "abhängt't). 


a de u > 


DAN 


un 


Ad, =L 


rl 


7% 


ara 


Bi 


Fig. 1. Fig. 2. Fig. 3. 

2. Die quantitative Untersuchung dieser Erscheinungen wurde hier- 
auf unternommen. Eine kräftige Bogenlampe wurde an Stelle der Glüh- 
lampe gebraucht und eine Linse so aufgestellt, dass sie ein Bild des 
„Kraters“ auf das erhitzte Rohr warf. Vermittelst dieser Einrichtung 
konnte man die Spektra von viel dunklerem Dampf beobachten. 

Ein Rohr, dessen Rauminhalt 1-33 ccm betrug, war mit einem langen 
kapillaren Halse versehen (Fig. 2), welcher per em 0.0005 cem fasste. 
Das Rohr wurde sorgfältig dem Volumen nach in 30 Teile geteilt. 
Indem man die Spitze des Kapillarrohres abbrach, konnte man, ohne 
eine in Betracht kommende Volumänderung hervorzubringen, durch das 


ı) Knallgas von 250 Atm. Druck bei etwa 300° dem Joddampf beigemischt 
bringt die Jodlinien nicht zum Verschwinden. Der Versuch wurde mit dem Appa- 
rat Fig 3 gemacht, in welchem das Knallgas elektrolytisch entwickelt und der 
hervorgebrachte Druck aus der durchgegangenen Elektrizitätsmenge und dem freien 
Volumen des Apparats geschätzt wurde. Es war nur !/,mg Jod zugegen. Nach 
anderthalbstündigem Durchleiten des Stromes explodierte der Apparat, aber die 
Linien verloren bis zum Ende des Versuchs nicht an Deutlichkeit. 
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Kapillarrobr mehr Schwefelkohlenstoff einfüllen und nach Zuschmelzen 
der Spitze die Beobachtung wiederholen. Dieser Prozess konnte etwa 
50 mal wiederholt werden, ehe das Kapillarrohr verbraucht wurde, da 
jedesmal nur 2 mm abgeschnitten wurden. Nachdem das Rohr mit 
einer gewissen Menge von Jod und Schwefelkohlenstoff beschickt war, 
wurde es geschlossen, erhitzt und mit dem Spektralapparat untersucht. 
Wenn die Linien in dem Spektrum erschienen, wurde der Versuch 
wiederholt, nachdem noch etwas CS, hinzugefügt war, und dies wurde 
fortgesetzt, bis die Linien gerade verschwanden. 

Die Versuche wurden bei einer Temperatur von ungefähr 300° an- 
gestellt. Mässige Temperaturerhöhung scheint keinen bemerkbaren Ein- 
!luss zu haben, da eine Mischung, welche bei 300° die Linien schwach 
zeigte, auf etwa 350° erhitzt werden konnte, ohne dass eine Verände- 
rung im Spektrum bemerkt wurde. 

Die Dichtigkeit des ('S,-Dampfes über der kritischen Temperatur 
ist der bei gewöhnlicher Temperatur in dem Rohr enthaltenen, an der 
Teilung abzulesenden Menge von tropfbarem ('S, proportional, wobei 
wegen des über diesem liegenden damptförmigen Teils eine Korrektion, 
wenn nötig, leicht anzubringen ist. Die Linien sind gerade vor ihrem 
Verschwinden sehr schwach, können aber fast bis zu ihrem Verschwinden 
gesehen werden, wenn man durch hin- und herführen des Fernrohrs sie 
im (resichtsfeld sich hin- und herbewegen lässt. Durch diese Methode 
kann man die Dichtigkeit des CS,-Dampfs, welche das Verschwinden 
der Linien bewirkt, mit beträchtlicher Genauigkeit bestimmen. 

Das Jod wurde auf folgende Weise gemessen. Eine bei 12° ge- 
sättigte Lösung von Jod in CS, wurde hergestellt und eine Kapillar- 
pipette (p Fig. 2) hineingetaucht. Die Flüssigkeit stieg zu einer ge- 
wissen Höhe, welche angemerkt wurde. Die Jodlösung wurde dann 
vermittelst einiger Tropfen C'S,, welche in das weite obere Ende des 
Kapillarrohres hineingethan wurden, aus dem kapillaren Rohr in ein 
kleines Rohr (r Fig. 2) ausgespült. 

Die Substanz wurde alsdann sogleich auf die beschriebene Weise 
ın das graduierte Rohr hineingebracht. 

Der Inhalt der Kapillarpipette betrug 0-00031g an Jod. Dies wurde 
ermittelt, indem man zehnmal die Pipette füllte und ausleerte und das 
Jod volumetrisch mit unterschwefligsaurem Natrium bestimmte. 

Die erhaltenen Resultate sind in der Weise in der folgenden Ta- 
belle verzeichnet, dass für verschiedene Dichtigkeiten d des Schwefel- 
kohlenstoffdampfs die grösste Jodmenge « angegeben ist, welche einem 
Gramm Schwefelkohlenstoff beigemischt werden kann, ohne dass die 
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Jodlinien im Absorptionsspektrum gesehen werden. Sind also im Rohr 
m g CS,, m’ g Jod enthalten und ist v das Volumen des Rohrs in ccm. 
so ist 


x. Jodmenge 
0.005300 
0.00325 
0.005350 
0-00375 
0-00446 
0-00515 
0.006500 
000686 
0.00741 
0-00851 

Fig. 4, in welche 
die dals Abseissen, die 
x als ÖOrdinaten auf- 
getragen wurden, stellt 
die in der Tabelle ent- 
haltenen Resultate gra- 
phisch dar. Irgend ein 
Punkt der Bildebene 
stellt ein bestimmtes 
(Gemisch dar, welches 
entweder die Jodlinien 
zeigt oder nicht, je- 
nachdem er links oder 
rechts von der Kurve 


it 


gelegen ist. Enthält 
and s also das Rohr ein Ge- 
misch, welches einem 


Punkt der Kurve ent- 


‚O0? 


in _—_ __  spricht,undnimmtman 


:20 .o 


Fig 4. u 7 einen Teil des homogen 
’ gedachten Gemisches 
heraus, so verkleinert man d, während x ungeändert bleibt. Die Linien 
müssen also in diesem Gemisch wieder sichtbar werden. 
3. Ähnliche Versuche wurden mit Brom gemacht, dessen Absorp- 
tionsspektrum dem des Jod sehr ähnlich ist. Ungefähr 7 Tropfen flüs- 


Absorptionsspektren der Lösungen von Jod und Brom über der krit. Temp. 693 


sigen Broms wurden in das Rohr hineingebracht, und CS, wurde bis 
zum 11. Strich hinzugefügt. Das Absorptionsspektrum zeigte keine 
Linien. Hierauf wurde ..so. 

die Hälfte des Inhalts | 
herausgenommen und 
die Menge von Brom Pe! 
in diesem Teil be- | 
stimmt. Nach dem | 
Entfernen des halben .oo- 
Teils erschienen die | 
Linien, und darauf di. 
wurde so viel OS, hin- .oso+ 
zugefügt, dass die Li- | 


1 
.075} 
| 


1 
. 065} 
| 


. 045} 


nien grade zum Ver- 
schwinden gebracht .oso- 
wurden. Mit demneuen 
Inhalt des Rohres 
wurde das beschrie- . 
bene Verfahren wie- a 
derholt u. s. f£. Auf 
diese Weise wurden 
die Daten erhalten, 
welche in der folgen- 050 TE. 25.0 
den Tabelle wiederge- Fig. 5. 
geben sind. Fig. 5 stellt diese Resultate graphisch dar. 
1g 0S,. 


x(Brom) 
d.(H,0—=1 xBrommenge z(Jod 

0:05 0.0182 Ä 61 

0-10 0.0200 6-1 

0-15 0.0241 6-9 

0-20 0.0263 7.0 

25 0.0299 6-8 

0.30 0.0350 6-8 

0.35 0.0415 6-9 

0.40 0.0499 1:3 

0-45 0.0623 8-4 

0-50 0.0802 9-4 
In die Tabelle ist auch das Verhältnis der x-Werte für Brom und 
Jod, welche demselben d entsprechen, aufgenommen. Einem g C'S,-Dampf 
kann also eine viel grössere Menge von Brom- als von Joddampf bei- 
gemischt werden, ohne dass die Linien im Absorptionsspektrum sich zeigen. 
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4. Zieht man in Betracht, dass Jod oder Brom in tropfbarem 
Schwefelkohlenstoff gelöst bei gewöhnlicher Temperatur im Absorptions- 
spektrum die Jodlinien nicht zeigt, und dass nach den vorstehenden 
Versuchen ('S,-Dampf von der angewandten Dichte eine gewisse Jol- 
dampfmenge zugemischt werden kann, ohne dass die Linien sichtbar 
werden, so gelangt man zu der Vorstellung, dass in einem solchen Ge- 
misch die Joddampfmolekeln in einer gewissen, einer Art Lösung ent- 
sprechenden Weise an die C'S,-Molekeln gebunden sind. 

Nach dieser Vorstellungsweise würden die Kurven der Figuren 4—5 
Löslichkeitskurven sein, und in einem beliebigen Gemisch von Jod uni 
CS,-Dampf würde die Jodmenge in zwei Teile zerfallen, von welchen 
der eine als in C'S,-Dampf gelöst, der andere als frei zu betrachten ist: 
nur von letzterer würden die Jodlinien herrühren. 


5. Nun haben Hannay und Hogarth!) gezeigt, dass, wenn Lö- 
sungen fester Körper (5, KJ, KBr) über die kritische Temperatur erhitzt 
werden, die festen Körper nicht niedergeschlagen werden, sondern zum 
Teil im Dampf in Lösung festgehalten werden. 

Durch die vorstehende Betrachtung wurde ich darauf geführt, einige 
quantitative Versuche über diese Erscheinung anzustellen. 

Befriedigende Resultate wurden mit einer ätherischen Lösung von 
HqgJ, und einer alkoholischen von K.J erhalten. Im ersten Fall ent- 
hielt das Versuchsrohr so viel HgJ,, dass bei der Verdampfung über 
der kritischen Temperatur sich HgJ, abschied, welches sich auf dem 
Boden sammelte. Das Rohr wurde dann umgekehrt und der Boden 
durch ein Gebläse schnell gekühlt. Die feste Substanz blieb dann in 
dem obersten Teil des Rohres haften, welcher während des Versuchs 
(vor dem Umkehren) unten gewesen war, und der Gehalt der Flüssigkeit 
an HgJ, wurde gemessen. Im zweiten Fall wurden 0-02 g des Salzes 
(KJ) in das graduierte Rohr gebracht und Alkohol hinzugegeben, bis 
kein Niederschlag auf der Wand erschien, wenn der Inhalt homogen 
wurde. Indem das im Luftbade erhitzte Rohr mit Bogenlicht beleuchtet 
wurde, konnte man das Vorhandensein der geringsten Krystallschicht 
auf der Glaswand bemerken und die Menge Alkohol, welche nötig war, 
um das Salz vollständig zu lösen, sehr genau bestimmen. Die Hältte 
von dem Inhalt wurde dann herausgenommen, das Rohr wieder zuge- 
schmolzen und erhitzt. Eine dichte Krystallschicht wurde niederge- 
schlagen, wie nach dem Experiment mit dem Jod zu erwarten war. 
Dann wurde Alkohol hinzugefügt, bis der Dampf die nötige Dichtigkeit 


!) Proc. Roy. Soc. 30, 178 u. 484 (1880). 


Alsorptionsspektren der Lösungen von Jod und Brom über der krit. Temp. 695 


1g Äther 1g Alkohol 
d’H,0 = x HgJ,-Menge ds‘H,0=1) x (KJ-Menge 
0.020 0.0010 0.084 0.00083 
0.053 0.0016 0.147 0-00106 
0.080 0.0024 0.195 0-00195 
0.114 0-0050 0.231 0.00270 
0.133 0.0068 0.273 0-00450 


hatte, um das Salz vollständig zu ,,, 

lösen. Die folgenden Werte wur- 

den für 1 g Lösungsmittel bei ver- st 

schiedenen Dichtigkeiten berech- 

net. Die gefundenen Resultate 

wurden ebenso, wie in 2. und 3. +07 

Lö. in Tabellen und Kurven (Fig. 6) | 
dargestellt. 

Die Kurven sind denen des #7 

2. und 3. ähnlich, was der vor- 

getragenen Aussicht über die Lö- 

sung von Jod und Brom in Schwe- 9337 

felkohlenstoffdampf nicht ungün- 


stig ist. 
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Zum Schluss möchte ich mei- 
nen herzlichsten Dank Herrn Prof. 
Dr. Warburgsagen für die Mittel, .oas- f / 
welche er zu meiner Verfügung „,,.d „Ss 
gestellt, und für das freundliche 
Interesse, welches er an der Arbeit - as — 755 


.J0O .I5 


genommen bat. Fig. 6. 
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Berlin, Physikalisches Institut. 


Die Lösungs- 
und Neutralisationswärme des Nitroharnstoffes 
und seines Kaliumsalzes, 


Von 
S. Tanatar. 


Vor kurzem hat Prof. Thiele!) auf eine sehr einfache Weise aus 
Harnstofinitrat einen höchst interessanten Körper bekommen, dessen 
chemischer Charakter durch die Formel 

CO.NH,NH.NO, 
veranschaulicht ist. Dieser Körper ist vom Autor Nitroharnstofi ge- 
nannt worden. 

Die basischen Eigenschaften des Harnstofis sind im Nitroharnstofi 
vollkommen zurückgetreten; Nitroharnstoff ist eine ausgeprägte Säure, 
die mit Alkalien und anderen Basen recht beständige Salze bildet. 

Es war von Interesse, die Neutralisationswärme dieser Säure zu 
bestimmen, um so mehr, da wir von Neutralisationswärmen anderer or- 
ganischen Säuren als Karboxylsäuren sehr wenige Beispiele kennen. 

Herr Professor Thiele liess mir sehr liebenswürdig die Bestimmung 
der Thermokonstanten des Nitroharnstofis frei. 


Bei den folgenden Bestimmungen benutzte ich den Mischkalorimeter 
von Berthelot und Baudins kalorimetrische Thermometer mit /,, °-Tei- 
lung. Die Temperaturablesung ist bis 0-005° genau. Der Wasserwert 
des- Platinkalorimeters nebst Thermometer beträgt 5-02 g. 


Die Lösungswärme. 


ccm Wasser Nitroharnstoff Lösungswärme für 1 Mol = 105g 


500 2.025 g — 6-125 Kaı. 
300 1-494 


Die Neutralisationswärme. 
Wegen der Schwerlöslichkeit des Nitroharnstoffes ist es unmöglich, 
stärkere Lösungen anzuwenden, als zehntelnormale. Doch ist die Wärme- 
tönung gross genug: über 0.450. 


», Ann. de chim. (1896). 
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cem */,-norm. ccm !/,,-norm. Neutralisationswärme für 1 Mol 
Nitroharnstoff | KOH 


300 18-18 + 9.277 Kal. 
300 | um | + 9.277 
300 9.42 + 9.075 
Merkwürdigerweise fällt die Neutralisationswärme bei niedriger 
emperatur nicht so gross aus, als bei höherer, während es sich für 


Salzsäure, wie bekannt, ganz umgekehrt verhält. 


Die Neutralisation mit überschüssigem AOH. 


cem */,o-norm. | ccm !/,-norm. t? | Neutralisationswärme für 1 Mol 
Nitroharnstoff | KOH 
300 | 300 9.65 | + 9.579 Kal. 
300 300 9.643 I Su De  — - 
| Mittel + 9.599. 
Da die Neutralisationswärme bei ungefähr derselben Temperatur 
+ 0.075 Kalorien beträgt, so ist der Überschuss von 0-524 Kal. als die 
Reaktionswärme des überschüssigen KOH auf das Kaliumsalz des Nitro- 
harnstofis in wässeriger Lösung zu betrachten. Wahrscheinlich dissoci- 
iert Nitroharnstoffkalium in Lösung; beim Überschuss von KOH tritt 
die Dissociation zurück. Daher die Wärmeentwickelung. 
Dasselbe Verhalten zeigt sich beim Überschuss des Nitroharnstoffs, 


wie es aus folgendem Versuche ersichtlich ist: 


cem "/,-norm. ccm !/,,-norm. t° Neutralisationswärme für 1 Mol 
Nitroharnstoff kKOH 


300 300 85 | + 9-478 Kal. 


Die Reaktionswärme der Zersetzung des Nitroharnstoff-Kaliums 
mit äquivalenter Menge Salzsäure. 


cem !/,,-norm.Nitro- ccm !/,-norm. e Reaktionswärme für 1 Mol 
harnstoff- Kalium HCl | Nitroharnstoff - Kalium 
300 3l 17-2 | —+ 4.480 Kal. 

Da der Unterschied zwischen den Neutralisationswärmen der Salz- 
säure und des Nitroharnstoffes bei ungefähr derselben Temperatur gleich 
13-740 — 9.277 —= + 4-463 Kal. 
ist, so folgt, dass Nitroharnstoff durch Salzsäure vollständig verdrängt 

wird. 


Die Zersetzung des Nitroharnstoffs durch überschüssige Salzsäure. 
Eine Lösung von 3.636 g Nitroharnstoffkalium in 300 ccm Wasser 
war mit 300 eem Y,-normaler Salzsäure versetzt. Für die Zersetzung 
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einer Molekel Nitroharnstoffkallum ergab sich bei 10.935° der Wer: 
—+ 5.291 Kalorien. Dass dieser Wert bedeutend grösser als der erst 
(+ 4450 Kal.) ist, macht es wahrscheinlich, dass im Nitroharnstoti 
noch schwach basische Eigenschaften vorhanden sind, so dass Salzsäur: 
mit Nitroharnstoff unter positiver Wärmetönung salzähnliche in de: 
Lösung unbeständige Verbindungen geben kann. 


Die Lösungswärme des Nitroharnstoffes in überschüssigem KOH 


ccm !/,-norm. g Substanz e® Lösungswärme für 1 Mol 
KOH Nitroharnstoff 
300 2.7: 11-575 + 3.780 Kal. 
300 53: 16-19 + 3.727 
Mittel + 3-753. 
Da die Neutralisationswärme mit überschüssigem ÄOH gleich + 9.54 
und die Lösungswärme gleich — 6-175 ist, so müsste für diese Reaktion 
sich der Wert + 3-424 Kal. ergeben. 


Die Lösungswärme des Nitroharnstoffkaliums. 


ccm Wasser g Substanz ; Lösungswärme für 1Mol =143 


300 3.636 9.91 10-195 Kal. 


Das Salz löst sich im Wasser, also unter starker Abkühlung. Bei 


dem angeführten Versuche sank die Temperatur um 0-850®. 


Odessa, Chem. Laborat. der neurussischen Universität, 13/25. März 1896. 


Nachtrag zur letzten Abhandlung von (. Schall. 


(Diese Zeitschr. 14, 701.) 


Mit 1 Figur im Text. 


In dieser Abhandlung war die Leitfähigkeit des von mir benutzten 
Methylalkohols aus bestimmten Gründen gar nicht, die des Äthylalko- 
hols nur angenähert ermittelt worden. Denn ich überzeugte mich schon 
damals, dass nach der Entwässerung mit Ätzkalk und Natrium längeres 
Stehen über ersterem und alsdann über wasserfreiem Kupfersulfat, sowie 
Destillation über einen neuen Anteil dieses Salzes (unter Verwendung 
einer Zinnröhre) noch eine gewisse Abnahme der Leitfähigkeit bei dem 
Methylalkohol hervorbrachte, ohne dass die #«-Werte der damit berei- 
teten Lösungen sich irgend erheblich änderten. Erneutes Sieden über 
Natrium erzeugte umgekehrt wieder Zunahme des Leitvermögens des, 
wie eben erwähnt, gereinigten Alkohols; auch Kohlrausch!) beobach- 
tete Ähnliches bei dem Übersieden von abs. Alkohol über trocknes 
Chlorcaleium. Es wurde noch ein Widerstandsgefäss mit vertikalge- 
stellten Elektroden (siehe Fig.) ausser dem damals be- 
schriebenen benutzt, dessen Kapazität bei verschiede- 
nen, auch bei den Messungen eingehaltenen Füllungen 
bestimmt und die Beobachtungen in Petroleumbädern 
ausgeführt. Durch Ausspülen der Widerstandsgefässe | 
mit grossen Mengen der auf die eben geschilderte Art | 
nach Holland?) und Völlmer?) entwässerten Alko- 
hole, erhielt ich ähnliche Leitfähigkeitswerte für letz- 
tere wie jene Forscher, d. h. für Methylalkohol i. M. 

1 — 2% 10-10, für Äthylalkohol 0-1 >x< 10-10, In glei- 
cher Weise wusch ich auch vorher mit viel frisch be- "A 
reiteter Lösung aus, ehe ich damit bis zur Marke füllte | \d IV 
und zur Beobachtung schritt. Ich gebe noch einige LI 
Zahlen für Pikrinsäure in käuflichem reinsten, wie oben b 
entwässerten Methylalkohol. 

v 334 416 46 576 62 691 81 883 112.5 1697 

“« 154 171 178 198 204 216 232 246 27-4 32.7 


!) Pogg. Ann. (Erg.-Bd.) $, 26. 2) Wied. Ann. 50, 263. 
°, Loe. eit. 52, 328; siehe auch: Dissertation Halle 1892. 
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Die w-Werte schliessen sich, wie man sieht, an die früher für die- 
selben erhaltenen Zahlen (loc. eit. S. 705) hinreichend an. 

Ich nahm mir seiner Zeit vor (neben dem Studium der Entwäse- 
rungsmethoden), auch den Metbylalkohol auf wechselnde Art darzu- 
stellen, um den Einfluss seiner Bereitungsart auf die Leitfähigkeit darin 
gelöster Pikrinsäure zu sehen. Ich verzichte indessen auf die Wieder- 
gabe der zu diesem Zwecke angestellten, ziemlich zahlreichen Versuche, 
da ich zur Überzeugung gelangte, dass dieselben in weit grössere: 
Massstabe (was die Erzeugung des Methylalkohols anbetrifft) zu wieder- 
holen wären, um zu einer sicheren Beantwortung der angeregten Frag: 
zu gelangen!). Dies ist mir nun augenblicklich nicht möglich. daher 
bemerke ich nur, dass ich für solche Darstellungen des Methylalkohols, 


welche denselben sogleich relativ rein liefern, auch nur geringe Diäe- 


renzen in der Leitfähigkeit der darin zu gleicher Konzentration g 
lösten Pikrinsäure erhielt. So z.B. bei der Zerlegung von Methryl- 


formiat (Krämer und Grodski, Ber. d. d. chem. Ges. 
Benzo&säuremethylester (Carius, Lieb. Ann. 110. 210). 

Lenz (Mem. de St. Petersb. 18382, No. 9, 30) hat ebe 
holische Pikrinsäurelösungen untersucht und vermutet, dass deren Leit- 
fähigkeit bei ganz absolutem Alkohol gleich null sein würde. Mit dem 
abnehmenden Wassergehalt des Alkohols bleicht auch die gelbe Lösungs- 
farbe der Pikrinsäure (Pikrinsäureion) immer mehr ab. — In Überein- 
stimmung mit Lenz war mit der von mir befolgten Methode das jeden- 
falls sehr geringe Leitvermögen absolut ätherischer Pikrinsäurelösung 
nicht mehr messbar. In Benzylalkohol statt Ather sank der Wert von 
a unter die Einheit. — Bezüglich der Lösungen von Salzsäuregas 
Methylalkohol bemerke ich noch, dass bei stärkerer Konzentration 
(approximativ best. e = 0.37 und 0.95, « —=31#6 und 586) die Leıt- 
fähigkeit deutlich mit der Zeit abnahm, sowie dass an feuchter Luft 
sich Nebel bilden. Das Einleiten des Gases geschah unter Kühlung. 


!) Aus diesem Grunde bringe ich erst jetzt diesen etwas verspäteten Nachtrag 


Physik.-chem. Laboratorium der Universität Zürich. 
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151. Über das Verhalten von Argon und Helium unter dem Einflusse 
der elektrischen Entladung von J. N. Collie, Ph.D., F.R.S.E. und William 
Ramsay, Ph.D., F.R.S.') 

Die zu beschreibenden Versuche zerfallen in 2 Abschnitte. Die erste Reihe 
bezieht sich auf die Entfernung, welche elektrische Funken eines Induktions- 
apparates in Argon und in Helium bei Atmosphärendruck zu überspringen ver- 
mögen im Vergleich mit der Länge der Funkenstrecke in anderen Gasen und 
auch mit den Drucken, bei welchen die Funkenentladung in verschiedenen Gasen 
in eine bandenähnliche übergeht. Die zweite Versuchsreihe, durch welche fest- 
gestellt werden sollte, wie viel von einem Gase in seiner Mischung mit einem 
anderen Gase sich noch erkennen lässt, beschäftigt sich mit den Gasspektren in 
Vakuumröhren ohne Elektroden. 

Der eine von den Verfassern war von Herrn Natterer durch Übersendung 
eines Separatabdruckes (Wied. Ann. 38, 663. 1889) darauf aufmerksam gemacht wor- 
den, dass in der Bestimmung der Funkenlänge möglicherweise ein Mittel vorliege, 
etwas über die Atomigkeit von Argon und Helium zu erfahren. Natterers Schluss- 
tolgerung aus einer grossen Menge von Versuchen war die, dass die Länge der 
Funkenstrecke bei Atmosphärendruck sich umgekehrt ändert wie die Atomigkeit 
des Gases; die Strecke, welche ein Funke zwischen Elektroden von annähernd 
sleichem Potential durchschlägt, ist also in dem anerkanntermassen 1-atomigen 
Wuecksilberdampfe sehr viel grösser als in 2-atomigen Gasen, wie z. B. in Sauer- 
stoff, Wasserstoff, Stickstoff oder Kohlenoxyd, und in letzteren wieder grösser als 
in Gasen von komplexerer Moiekularstruktur. Die Versuche der Verf. zeigen, dass 
die Funkenstrecke in Argon beträchtlich grösser ist als in Luft, Sauerstoff oder 
Wasserstoff, und dass der Funke im Helium sogar ganz ungewöhnliche Entfernun- 
gen zu passieren vermag. 

Zur Ausführung solcher Versuche wurden Röhren von 15cm Länge und 
0.85 cm innerem Durchmesser mit 2 eingeschmolzenen Kugelelektroden aus Platin 
benutzt, von denen die eine durch einen Magneten in der Axenrichtung des Rohres 
verschiebbar war. Die mit der Töplerpumpe evakuierte Röhre wurde 1—2 mal 
vor jedem Versuche mit dem Gase ausgewaschen. Der Wechselstrom wurde von 
einem grossen Appschen Induktionsapparat geliefert, der durch eine Akkumulatoren- 
batterie von ca. 5 Volt getrieben wurde. Die Stellung des Hammers an dem Appa- 
rate blieb während der Versuche unverändert. Messungen bei der Maximallänge 
der Funkenstrecke erwiesen sich als unmöglich. Wenn der Apparat einige Zeit in 
Gang war, so ging im allgemeinen ein vereinzelter Funken über, auch wenn die 
Elektroden weit voneinander entfernt waren. Dagegen konnten übereinstimmende 

!) Auszug aus einer Mitteilung der Verfl., der Royal Society von London vorgelegt 
ım 4. Februar 1896. 
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Messungen erhalten werden, sobald eine schnelle Entladung auftrat bei gegen- 
seitiger Annäherung der Elektroden. Es war dann möglich, konstante Messungen 
der Strecke innerhalb eines halben Millimeters zu erhalten und eine genaue Schätzung 
über die Stärke des Funkenstromes anzustellen im Gegensatz zu intermittierenden 
Entladungen. 
Die mittleren Resultate sind folgende: 
In Sauerstoff 23-0 mm 

Luft 33-0 

Wasserstoff 39-0 

Argon 45-5 

Helium wahrscheinlich 250 bis 300 mm. 

Die Röhre war für Messungen mit Helium nicht lang genug, aber eine andere 
Röhre mit festem Elektrodenabstand von 200 mm gab auch keine Funken, sondern 
noch einen Lichtstreifen. Dieses Lichtband ist von blauer Farbe und zeigt die 
gelbe D,-Linie nicht sehr hell. Die anderen Heliumlinien sind sehr viel brillanter 
In der That ist die D,-Linie kein markantes Kennzeichen des Heliumspektrums 
bei hohem Druck und schwacher Ruhmkorffentladung. Offenbar ist die Funken- 
länge im Helium eine sehr bemerkenswerte Erscheinung. 

Bei diesen Versuchen wurde die (bekannte!) Thatsache beobachtet. dass 
bei einem gewissen Drucke die Funkenentladung in allen Gasen in die bandförmige 
Glimmlichtentladung übergeht. Bei 170 mm Elektrodenabstand wurden diese 
Drucke unter sonst gleichen Umständen ermittelt. 

Die Resultate giebt folgende Tabelle: 

Druck, bei welchem der Charakter 
Gas: der Entladung sich ändert 

Luft 73 — 74mm 
Wasserstoff 42 — 43 

Sauerstoff s1 

Kohlendioxyd 2—9 

Cyan 23 

Stickstoff 33 

Kohlenoxyd 49 

Helium 1270 

Die Erscheinungen sind zweifellos sehr kompliziert, es ist aber unverkennbar, 
dass Helium sich ganz anders verhält, wie alle anderen Gase. Eine Plücker- 
sche Röhre also braucht nicht bei niederem Drucke mit Helium gefüllt zu werden, 


sondern zeigt alle Erscheinungen einer Vakuumröhre schon bei gewöhnlichem Atmo- 


sphärendruck. 

Die zweite Gruppe der Versuche bezieht sich auf die Erkennbar- 
keit eines Gasspektrums in Gegenwart eines zweiten Gases und sei 
wegen ihrer Bedeutung für die Spektralanalyse der Gase hier ausführlich wieder- 
gegeben. Die untersuchten Gase waren Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff (atmo- 
sphärischer), Argon und Helium. Der ursprüngliche Zweck war nur ein prak- 
tischer, nämlich festzustellen, ob das Spektrum ein angemessenes Urteil über die 
Reinheit des Gases liefert, also ob z.B. völlige Abwesenheit von Stickstoff ange- 


!\, Vgl. Wüllner, Pogg. Ann., Jubelbd.; Winkelmann, Handb. d. Physik III, 1, etc. 
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nommen werden darf, wenn in einer Argonprobe das Stickstoffspektrum nicht mehr 
sichtbar ist. Wie weit muss der Gehalt an Stickstoff in seinem Gemisch mit Argon 
sesunken sein, ehe sein Spektrum verschwindet? Die Versuche wurden in einer 
Vakuumröhre ausgeführt, deren Enden aussen von Elektroden aus Zinnfolie um- 
seben waren. Die Röhre stand mit einer Hahnpipette zum Einfüllen bekannter 
getrockneter Gasmengen und mit einer Töplerschen Quecksilberpumpe zur belie- 
bigen Veränderung des Druckes in Verbindung. 

Die erste Versuchsreihe wurde mit Helium und Wasserstoff angestellt. 
Pumpe und Vakuumrohr wurde erst nach Auswaschen mit Helium leergepumpt. 
Es wurden alsdann eingeführt: 

1. Versuch: 1 Volum Helium und 1 Volum Wasserstoff beim Gesamtdrucke 
P—1.74 mm. Das Rot des Wasserstoffs war brillant, das Blau kräftig, das Violett 
sichtbar. Das Rot des Heliums war schwach, das Gelb sichtbar, Grün schwach, 
Violett unsicher. 

2. Versuch: 1 Vol. Helium und 2 Volum Wasserstoff beim Drucke P—=2-61 mm: 
Heliumspektrum unsichtbar. 

Beim Drucke P—= 0-43 mm: Heliumspektrum kräftig; Rot sichtbar. 
P = 0.072 Heliumspektrum sehr kräftig; Rot an Intensität 
mit dem Rot des Wasserstoffs vergleichbar. 
P = 0.012 Helium relativ stärker. 
P = 0.000353  Spektra beider Gase sehr schwach, aber immer 
noch sichtbar. 


Es zeigt sich also, dass, während man bei mässig hohem Drucke 1 Teil 
Helium in 2 Teilen Wasserstoff spektrometrisch nicht entdecken kann, bei Ab- 
nahme des Druckes die Leuchtkraft des Heliumspektrums relativ zu der des 
Wasserstofispektrums zunimmt. 

Das sekundäre Spektrum des Wasserstoffs war sehr deutlich bei diesen Ver- 
suchen, es besteht aus einer grossen Linienanzahl im Rot, Rot-Orange und Gelb. 

3. Versuch: 1 Volum Helium und 4 Volum Wasserstoff: Bei Drucken über 
0.73 mm Helium unsichtbar, erst bei P= 0.73 mm wurde Heliumgelb eben sichtbar, 
Grün recht kräftig. Bei Verminderung des Druckes wurde das Heliumspektrum 
stärker. Das Rot trat bei einem Drucke von 0-12 mm hervor, erreichte aber bei 
weiterer Druckabnahme nicht die Intensität des Weasserstoffrot. 

4. Versuch: 1 Volum Helium und 10 Volum Wasserstoff: Bei Drucken über 
1-45 mm Helium unsichtbar. 

Bei P= 1-45 mm Heliumgrün schwach sichtbar, Gelb fast erloschen. 

P=0.24mm: Ein wenig deutlicher, aber noch sehr schwach. 


Es scheint also möglich, bei niedrigen Drucken noch 10°/, Helium im Was- 
serstoff zu entdecken; aber ein kleinerer Gehalt würde unsichtbar bleiben. 


Die zweite Versuchsreihe beschäftigte sich mit der Frage, wie viel Wasser- 
stoff man noch in einem Gemisch mit Helium erkennen kann. Es wurde fest- 
gestellt, dass man noch die kleinsten Spuren von Wasserstoff darin entdecken 
kann. Die Wasserstofflinien waren noch leicht erkennbar in einem Gemisch von 
I Teil (Vol.) Wasserstoff in 100000 Teilen Helium. 

Die dritte Versuchsreihe bezog sich auf ein Gemisch von Stickstoff mit 
Helium: 
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Stickstoff 3-0°%, bei 0-90 mm Druck: Stickstoffspektrum kräftig. 
0-4 1-02 „ ” 
0.4 0-17 „ „ 
0-07 1.04 Stickstoff noch sichtbar. 
0-07 0.17 ” 
0.011 1-02 „ ” „ 
0.011 0.17 Stickstoffspektrum fast verschwunden. 
Bei weiterer Heliumzufuhr war der Prozentgehalt an Stickstoff auf 0.002 
gesunken und das Stickstoffspektrum nicht mehr erkennbar. Es kann also etwas 
weniger als 1 Teil Stickstoff in 10000 Teilen Helium eben noch entdeckt werden 
Als Vfr. in der vierten Versuchsreihe den Minimalgehalt an Helium fest- 
zustellen suchten, welcher noch in einem Gemenge mit Stickstoff erkannt werden 
kann, erwies sich die D,-Linie als schwer erkennbar wegen ihrer Koinzidenz mit 
einer von den gelben Stickstoffbanden. Dagegen wurde das Heliumgrün nicht 
mit verdeckt und wurde daher stets aufgesucht. Die Resultate sind folgende: 


Helium 50-.0°, bei 1-67 mm Druck. Grün sichtbar. 
50.0 0.28 Deutlich sichtbar. 
22.0 1-28 Grün eben noch sichtbar. 
22.0 0.21 Gelb eben noch sichtbar, Grün stärker. 
22-0 0-03 Beide intensiver geworden. 
12-5 1-16 Grün unsichtbar. 
12-5 0.19 Grün eben sichtbar. 
12-5 0-03 Gelb „, 

Hieraus kann man schliessen, dass es nicht leicht ist, 10°/, Helium im Stick- 
stoff zu entdecken, selbst bei niederen Drucken. 

Die fünfte Versuchsreihe bezieht sich auf die Erkennung des Argons im 
Helium: 

Argon 50.0°, bei 1-67 mm Druck: Argon glänzend, Helium schwach. 
12-5 1-16 Argon glänzend. 
2.3 1-28 Argon immer noch glänzend. 
2.3 0.21 Argon immer noch glänzend; besonders die 
grüne Gruppe; Rot noch sichtbar. 
0-76 1.04 Argon, Orange und Grün schwach sichtbar. 
0.06 1-04 Argon eben noch schwach sichtbar. 

Man kann also eben noch 1 Teil Argon in 2000 Teilen Helium erkennen. Die 
Örangelinie und die erste grüne Gruppe des Argonspektrums sind sehr beständig 

Die sechste Versuchsreihe sollte feststellen, wieviel Helium man noch im 
Argon erkennen kann: 

Helium 50°, bei 1-67 mm Druck: Beide deutlich sichtbar. 
33 2.62 Helium kaum sichtbar. 

Bei Verminderung des Druckes mit der Pumpe wurde das Heliumspektrum 
stärker und erlosch dann wieder, während das Argonspektrum bestehen blieb, 
nachdem schon das ganze Heliumspektrum verschwunden war. 

Helium 25°/, bei 3-49 mm Druck: Helium unsichtbar. 
0.58 Noch unsichtbar. 
0.09 D, sehr schwach. 
0.015 Stärker. 
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Es ist also ein niedriger, aber auch nicht allzu niedriger Druck nötig, um 
25°/, Helium im Argon sichtbar zu machen; bei einer weiteren Verminderung des 
Druckes verschwand nämlich das Heliumspektrum wieder, und es blieb nur noch, 
wenn auch schwach, das Argonspektrum übrig. 

Die siebente Versuchsreihe beschäftigt sich mit Argon und Stickstoff: 

Stickstoff 14-3°/, bei 1-02 mm Druck: Beide leicht sichtbar 


2.6 1-04 Stickstoffspektrum kräftig. 

2-6 0-17 es schwach. 

0-42 1-05 “ sichtbar. 

0-42 0-17 ji verschwunden. 
0-08 1-05 e\ eben noch sichtbar. 
0-08 0-18 Pr verschwunden. 

Ein Teil Stickstoff ist also noch in 1250 Teilen Argon bei einem Druck von 
1 mm erkennbar, aber bei Verminderung des Druckes erlischt sein Spektrum. 

Die achte Versuchsreihe sollte die Minimalmenge von Argon ermitteln, 
welche man noch im Stickstoff erkennen kann. Bei 37°/, Argon war das Rot auf 
dem am wenigsten brechbaren Spektralende noch eben sichtbar, aber sehr schwach, 
die grüne Gruppe war nicht vorhanden, und das sonst so deutliche Orange konnte 
man wegen der Stickstoffbanden nicht unterscheiden. Nach mehreren Pumpen- 
zügen wurde beim Verdünnen das Rot deutlicher, aber die anderen Linien waren 
nicht zu sehen, weil das glänzende Stickstoffspektrum dazwischenkam. Es ist 
zweifelhaft, ob man Argon bei einem niederen Prozentgehalt erkennen kann. 

Die neunte Versuchsreihe war unternommen worden, um zu sehen, ob die 
Gegenwart von Sauerstoff das Spektrum des Argons beeinflusst. Bei 2.3°/, Argon 
und einem Drucke von 1:04 mm war das Argonrot nicht zu sehen, und die brillante 
grüne Gruppe erschien als eine leuchtende Stelle, konnte aber nicht in getrennte 
Linien aufgelöst werden. Der Sauerstoff vermindert also die Helligkeit des Argon- 
spektrums sehr, so dass es schwer wird, zu sagen, ob es sichtbar ist oder nicht. 
Schon sehr kleine Sauerstoffmengen haben diese Wirkung. Durch Druckvermin- 
derung wird das Spektrum nicht verstärkt, es wird allmählich schwächer und ver- 
schwindet. 

Das Spektrum von reinem Helium wird durch Druckverminderung in sehr 
bemerkenswerter Weise verändert. Die gelbe Linie nimmt an Lichtstärke ab im 
Vergleich mit dem Grün. Dies kommt nicht, wie Prof. Runge in Ipswich an- 
gab, daher, dass ein Bestandteil des Heliums von dem andern fortdiffundiert. 
Nach den obigen Versuchen kann aber gleichwohl das relative Stärkerwerden der 
grünen Linie der Beständigkeit eines Gasbestandteiles zugeschrieben werden, 
welchem die grüne Linie zukommt; indessen betrachten es die Vfr. gegenwärtig 
noch als unbewiesen, dass das sogenannte Helium ein Gemenge sei, finden aber 
einige Spektralerscheinungen dieser Ansicht günstig. 


Die Resultate obiger Versuche sind in folgender Tabelle kurz zusammen- 
gestellt: 


Minimale Gasmengen, welche in Mischungen noch erkennbar sind: 
1. Helium in Wasserstoff 33-0°%, Helium unsichtbar bei 2-61 mm. 
eo “ a; 10-0 R kaum sichtbar bei niedrigem Druck. 
2. Wasserstoff in Helium 0-001 Wasserstoff sichtbar bei allen Drucken. 
3. Stickstoff in Helium 0-01 Stickstoff fast unsichtbar. 
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. Helium in Stickstoff Helium schwer erkennbar. 
. Argon in Helium noch sichtbar bei allen Drucken. 
;. Helium in Argon unsichtbar bei 2.62 mm Druck. 
unsichtbar bei 0.58 mm Druck. 
Stickstoff in Argon unsichtbar bei 0-17 mm Druck. 
ınsichtbar bei 0-18 mm Druck, jedoch noch sicht- 
bar bei 1-05 mm. 
8. Argon in Stickswfi 37- kaum sichtbar bei jedem Druck. 
9. Argon in Sauerstoff 2. schwierig zu unterscheiden bei 1-04 mm Druck. 

Diese Versuche zeigen also, dass relativ grosse Mengen von Helium und 
Argon im Wasserstoff und Stickstoff vorhanden sein müssen, ehe ihr Spektrum 
sichtbar wird, dass dagegen noch ausserordentlich kleine Mengen von Wasserstoff 
und Stickstoff in Helium oder Argon erkennbar sind, und dass ein Ansteigen des 
Druckes die Deutlichkeit des Stickstoffspektrums sowohl in Helium wie in Argon 
vermehrt. Ebenso ist nur ein grosser Gehalt an Helium bei Gegenwart von Argon 
erkennbar, während umgekehrt schon die geringste Spur von Argon in Helium er- 
kennbar ist. 

Vfr. knüpfen hieran Betrachtungen über den Zusammenhang dieser Erschei- 
nungen mit der elektrischen Leitfähigkeit und Lumineszenz der Gase und geben 
einige interessante Bemerkungen über eine Art von elektrolytischer Dissociation 
der Gase, mit welcher sich auch bereits Arrhenius u.a. beschäftigt haben (vgl. 
diese Zeitschr. Ref. 2, 47. 435; 7, 427: 8, 336). Bredig. 


152. Die thermischen Eigenschaften des Isopentans von S. Young (Proc 
Phys. Soc. London, 1894 — 95. 602 —657). Die spezifischen Volumen des Iso- 
pentandampfes bei niedrigen Drucken von S. Young und G. L. Thomas iib. 
658-665). Isopentan aus Amyljodid von S. Young und G. L. Thomas ib. 
666-669. Die Dampfdrucke, spezifischen Volume und kritischen Konstanten 
des normalen Hexans von G.L. Thomas und S. Young (Jorn. Chem. Soc. 1895. 
1071— 1084). Da die Zahl der bezüglich der Verhältnisse zwischen Druck, Tem- 
peratur und Volum bekannten reinen Stoffe nicht sehr gross ist, so haben die 
Verf. durch die vorliegenden Untersuchungen an sorgfältig rein hergestelltem 
Material eine schätzbare Vermehrung unserer Kenntnisse in dieser Beziehung 
vermittelt. Das Bild, das sich hierbei ergab, stimmt im allgemeinen mit den 
früher erhaltenen Ergebnissen überein; die Formel von van der Waals erwies 
sich als eine gute Annäherung, aber nicht als ganz genau, und die Abweichungen 
traten namentlich bei kleineren Volumen ein. Der Wert der Abhandlungen liegt 
natürlich wesentlich in dem Zahlenmaterial, doch entzieht sich dieses wegen 
seiner Weitschichtigkeit der Wiedergabe an diesem Orte. w 0 


153. Die latente Verdampfungswärme des Benzols von E. H. Gritfiths 
und D. Marshall (Phil. Mag. 41, 1—37. 1896). Das Verfahren bestand darin, 
dass die Verdampfung durch Verbindung des mit der Flüssigkeit gefüllten Ge- 
fässes mit einem Vakuum von niedriger Temperatur bewerkstelligt wurde; die 
Dämpte gingen durch eine lange, im Kalorimeter liegende Silberspirale, und die 
verbrauchte Wärme wurde dem Kalorimeter durch einen elektrischen Strom wieder- 
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vergeben, dessen Konstanten bekannt waren. Dadurch behielt das Kalorimeter 
seine Temperatur unverändert bei, und da es gegen die Strahlung durch Um- 
sebung mit einem Mantel von gleicher und konstanter Temperatur geschützt war, 
so war der Verlust an Wärmeenergie der Zufuhr elektrischer Energie gleich. 
Über dies Schema setzten sich nun noch die mit grosser Sorgfalt studierten 
korrektionsgrössen, die aus der Wärmeentwicklung durch das Rühren und (dem 
nicht vollständig kompensierten Wärmeverkehr mit der Umgebung bestehen. Be- 
züglich dieser Einzelheiten, sowie der Beschreibung der ziemlich verwickelten 
Versuchsanordnung, muss die Abhandlung nachgesehen werden; das Ergebnis ist 
L —- 107-05 — 0.158 zwischen 20° und 50°. W. 0. 


154. Eine neue Methode zur quantitativen Trennung von Brom und 
Chlor von St. Bungarszky (Zeitsch. f. anorg. Chemie 10, 387—397. 189%). Ob- 
wohl Berichte über neue analytische Methoden nicht in das Gebiet dieser Zeit- 
schrift hineingehören, so darf hier doch eine Ausnahme gemacht werden, da es 
sich um die Anwendung eines Gesichtspunktes handelt, der erst auf unserem 
Boden gewonnen worden ist, und von dem noch vielfältige Anwendungen in Aus- 
sicht stehen. Nach den Untersuchungen von Bancroft (10, 387) lassen sich die 
Oxydationsmittel in eine Reihe ordnen, die durch ihre elektrischen Potentiale 
angegeben ist. Auf Grund des zweiten Hauptsatzes der Energetik ist es nun not- 
wendig, dass auch die gegenseitigen Oxydationen und Reduktionen dieser Stoffe 
die gleiche Reihenfolge beobachten; es muss mit anderen Worten das chemische 
Potential parallel mit dem elektrischen gehen. Sucht man daher ein Oxydations- 
mittel auf, dessen Potential zwischen denen des Chlors und des Broms steht, so 
wird dies das zweite austreiben können, das erste aber nicht (Ostwald, Wiss. 
Grundl. der analyt. Chemie, S. 160). Als solches Oxydationsmittel hat der Verf. 
die vom Ref. (a. a. ©.) angegebene Jodsäure versucht, und zwar mit Erfolg. Das 
Verfahren wird folgendermassen ausgeführt. Das Gemisch wird mit Kaliumbijodat 
in gemessener überschüssiger Menge und Schwefelsäure versetzt, und so lange ge- 
kocht, bis alles Brom ausgetrieben ist. Der Rückstand wird in zwei Teile geteilt; 
in einem titriert man die rückständige Jodsäure, deren verbrauchter Teil dem Brom 
äquivalent ist; der andere Teil wird nach folgeweiser Anwendung von schwefliger 
Säure und Kaliumnitrit durch Kochen vom Jod befreit, und im Rückstande titriert 
man das Chlor nach Volhard. Die Beleganalysen zeigen gute Übereinstimmung. 

W. oO. 


155. Ein sehr einfaches und genaues Kathetometer von F. L. O0. Wads- 
worth (Sill. Amer. Journ. of Se. (4) 1, 41—49. 1896). Der neue Gedanke des 
Instrumentes besteht darin, dass die Ablesung weder, wie in der älteren Form, 
am Körper des Instruments noch an einem neben dem Objekt stehenden, durch 
eine Drehung anzuvisierenden Massstab, wie in neuerer Zeit, vorgenommen wird, 
sondern es wird im Fernrohr gleichzeitig ein Bild des Objekts und der Skala ent- 
worfen. Zu diesem Zweck befindet sich vor dem Objektiv ein teilweise versilberter 
Spiegel, dessen Ebene senkrecht steht, wenn das Fernrohr horizontal ist, was 
durch geeignete Libellen kontrolliert wird. 

Der Verf. setzt die Einrichtung, den Gebrauch und die Fehlerrechnung seines 
Instruments auseinander und hebt die Genauigkeit und Wohlfeilheit desselben hervor. 

W. 0. 
45* 
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156. Über die Vergleiehung des Emissionsvermögens der Körper bei 
hohen Temperaturen und über den Auerschen Brenner von Ch. E. S. John 
(Wied. Ann. 56, 433— 451. 1895). Die Untersuchung hatte den Zweck festzu- 
stellen, ob das Leuchten des Glühstrumpfes im Auerschen Brenner, dessen Farbe 
einer sehr hohen Temperatur entspricht, ein reines Temperaturleuchten sei, oder olı 
andere Ursachen der Lichtentwicklung vorhanden sind, wie dies von Nichols ver- 
mutet worden ist. Versuche mit Erhitzung der betreffenden Oxyde auf einem 
Platinblech durch einen galvanischen Strom und Bestimmung der Temperatur aus 
der Verlängerung des Bleches ergaben falsche Resultate, da die Temperatur der 
strahlenden Schicht viel niedriger war, als die des Platinbleches. Phosphorescenz 
und Fluorescenz kommt den Oxyden des Glühlichtes nicht zu. 

Einwurfsfreie Versuche konnten in einem Ofen angestellt werden und erga- 
ben, dass es sich bei diesen Körpern nur um reine Wärmestrahlung handelt. 
welche durch den Umstand, dass die fraglichen Körper ein Emissionsspektrum mit 
ausgeprägten Maximalstrahlen besitzen, gegen die gewöhnlichen Glüherscheinungen 
etwas verändert auftritt. Die weisse Farbe des Glühlichtes entspricht der hohen 
Temperatur des angewandten Brenners, und die sehr geringe Masse und Wärme- 
leitung des Strumpfes ist die Ursache, dass er die hohe Temperatur annehmen 
kann. W. 0. 


157. Methode zur Prüfung des Strahlungsgesetzes absolut schwarzer 
Körper von W. Wien und OÖ. Lummer (Wied. Ann. 56, 451—456. 1895). Von 
Wien ist früher (15, 330) bewiesen worden, dass in einem Raume, der von belie- 
bigen, gleich temperierten Wänden vollständig umschlossen ist, stets dieselbe 
räumliche Dichte der strahlenden Energie herrscht, die nur eine Funktion der 
Temperatur, eben die grundlegende Strahlungsfunktion, ist. Denkt man sich in 
einen solchen Raum eine kleine Öffnung gemacht, deren Fläche gegen die Ge- 
samtfläche verschwindet, so dringt aus dieser Öffnung somit eine Strahlung heraus. 
die die gleiche Intensität hat, als käme sie von einem absolut schwarzen Körper. 

Die Verfasser gedenken, dies Prinzip zu benutzen, um die Temperaturfunk- 
tion der Strahlung experimentell festzustellen, und berechnen zu diesem Zweck 
für einen einfachen Fall die Korrektion, welche wegen der endlichen Grösse der 
Öffnung anzubringen ist; auch geben sie die zu benutzende Versuchsanordnung an. 
Versuche sind noch nicht angestellt worden. W. 0. 


158. Über die Kondensation von Dümpfen von M. Cantor (Wied. Ann 
56, 492—508. 1895). Je nachdem die Flüssigkeit, welche Dämpfe aussendet, eine 
gegebene Fläche benetzt oder nicht, werden sich diese Dämpfe der Fläche gegen- 
über verschieden verhalten. Im ersten Falle wird der Dampfdruck der benetzten 
Fläche, wenn die Schicht die Dicke der „molekularen. Wirkungssphäre‘“ über- 
schreitet, gleich dem Dampfdruck der fraglichen Flüssigkeit selbst sein; im zweiten 
Falle wird er aber geringer sein, und die Kondensation des Dampfes an einer 
solchen Fläche wird bei gegebener Dichte erst bei einer Temperatur eintreten, 
die unter der Sättigungstemperatur des Dampies liegt. Dies ergiebt sich daraus, 
dass bei der Abscheidung der Flüssigkeit auf der Fläche aus dem Dampfe Ober- 
flächenenergie verschwindet. Setzt man die Änderung der Oberflächenenergie bei 
diesem Vorgange mit der der Verminderung des Dampfdruckes entsprechenden 
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Änderung der Volumenergie am Dampfe in Beziehung, so ergiebt sich eine Gleichung, 
welche aus der Verdichtungstemperatur und der Sättigungstemperatur die ‘pro 
Flächeneinheit verdichtete Dampfmenge zu berechnen gestattet, wenn die erforder- 
lichen Kapillarkonstanten bekannt sind. 

Der Verfasser untersucht experimentell den Fall der Verdichtung der Wasser- 
Jämpfe auf einer Petroleumfläche und findet, dass Dampf, der bei 21:2° im Mittel 
gesättigt war, bei 18-0° die Petroleumfläche zu betauen beginnt. Daraus be- 
rechnet sich die Dicke, bei der das Wasser die Eigenschaften des Wassers in 
Masse annimmt, zu 65 > 10-6 mm, eine Grösse, die mit anderweit gemessenen 
Werten der „molekularen Dimensionen‘ übereinstimmt. 

Im Falle der Benetzung findet bei jedem Druck Verdichtung des Dampfes 
statt; bei gesättigtem Dampf hat die gebildete Schicht die molekularen Dimen- 
sionen. Eine Messung dieser liess sich nicht ausführen, wohl aber konnte eine 
Folgerung der Theorie geprüft werden, dass die Oberflächenspannung der kon- 
densierenden Fläche auch unterhalb des Taupunktes des Dampfes durch den 
Dampf vermindert werden muss. Die Versuche wurden mit Quecksilber angestellt, 
das aus einer scharfrandigen Öffnung herausgepresst wurde; der dazu erforderliche 
Druck änderte sich in der That um 8 bis 30 Prozent, wenn Dämpfe von Benzol, 
Amylalkohol oder Äther, die einige Grade unter der Versuchstemperatur gesättigt 
waren, hinzugebracht wurden. Ein zahlenmässiger Vergleich der Oberflächen- 
spannungen ergab indessen kein genügendes Resultat. 

Der Verfasser betont zum Schluss die Bedeutung dieser Thatsachen für die 
Messungen mit dem Psychrometer und giebt Regeln, um die möglichen Fehler zu 
vermeiden. Auch hebt er die Analogie dieser Erscheinungen mit dem Verhalten 
der übersättigten Lösungen hervor. W. 0. 


159. Beziehung zwischen der elektrischen und der thermischen Leit- 
fühigkeit der Legierungen von E. van Aubel und R. Paillot (Journ. de Phys. 
(3) 4, Nov. 1895). Die von Wiedemann und Franz aufgestellte Beziehung der 
Proportionalität zwischen beiden Leitfähigkeiten wird an einigen schlecht leitenden 
Legierungen, Konstanten und Ferro-Nickel, sowie an Aluminiumbronze, Zinn und 
Kadmium geprüft. Während beim Zinn noch einige Übereinstimmung vorhanden 
ist, weichen die Legierungen hoffnungslos von dem Gesetz ab; die Verfasser ver- 
muten, dass es nur für die reinen und gut leitenden Metalle gültig ist. 

W. 0. 


160. Beitrag zur Kenntnis der Kupferzinnlegierungen von F. Förster 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 10, 309—319. 1895). Versuche, aus verschiedenen Le- 
gierungen von Kupfer und Zinn eine Verbindung von bestimmter Zusammensetzung 
abzuscheiden, schlugen fehl. Zwar löst sich aus solchen Legierungen freies Zinn 
in starker Salzsäure auf, und es hinterbleiben wenig angreifbare Rückstände von 
einheitlichem Aussehen, doch sind diese verschieden zusammengesetzt, indem 
sie um so mehr Zinn enthalten, je zinnreicher die Legierung war. Der Zinn- 
gehalt schwankte zwischen 0-44 und 0-61. Die letztere Substanz wird aus allen 
zinnreichen Legierungen erhalten, ihre Zusammensetzung entspricht aber keiner 
einfachen Formel. Kupferreiche Legierungen geben Rückstände, die sich der 
Formel Cu,Sn nähern. Es ist immerhin wahrscheinlich, dass diese letztere Ver- 
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bindung die Hauptverbindung ist, doch möchte der Verfasser in dieser Beziehung 
den Versuchen von Laurie (16, 749) keinen beweisenden Charakter einräumen. 
W. O0. 


161. Messung der Dielektrizitätskonstante verflüssigter Gase und die 
Mosotti-Clausiussche Formel von F. Linde (Wied. Ann. 56, 546—570. 1895). 
Es wurden zuerst nach der Methode von Schiller, und dann nach der von Nernst 
Dielektrizitätskonstanten bestimmt für Kohlensäure, Stickoxydul und Chlor im 
flüssigen Zustande, wobei der Einfluss der Temperatur in ziemlich weitem Um- 
fange beobachtet wurde. Ausserdem gelangte Schwefeldioxyd bei 23° zur Messung: 
es hatte die Konstante D= 14-8. Für die anderen Gase sind nachstehend die 
Werte gegeben. 

Kohlendioxyd 
Temp. —75 —5 0 +65 8-5 10 15-5 17-5 
K: 1621 1605 1584 1560 1547 1535 1530 1.536 
Stickoxydul 
—6 —0.5 +4 +10 + 14-5 
1-643 1-600 1-582 1.555 1.522 
Chlor 


ca. — 65 —19 —5 0 +8 
2.158 2-037 1.996 1.970 1-948 
Beim Vergleich der erhaltenen Zahlen mit denen für die gleichen Stoffe in 


Gasform ergab sich, dass bei denen, die der Maxwellschen Beziehung gemäss 
sich verhalten (hier CO, und N,0O\, die Clausius-Mosottische Formel leidliche 


Übereinstimmung giebt. Dagegen sind Abweichungen von der einen Beziehung 
auch immer mit Abweichungen von der anderen verbunden. 

Die Änderung der Dielektrizitätskonstante mit der Temperatur steht dagegen 
nicht in der theoretisch erwarteten Beziehung zur Dichte, insbesondere ist der 
Verlauf der beiderseitigen Temperaturkurven entgegengesetzt. Es stimmt dies 
mit den Ergebnissen früherer Beobachter überein. W. oO. 


162. Beobachtungen über die Ausbreitung elektrischer Schwingungen 
im Wasser von E. Cohn und P. Zeemann (Ak. d. Wet. Amsterdam, 28. Septbr. 
1895. 98.). Mit elektrischen Schwingungen zwischen 27 und 97 Millionen wurde 
keine Dispersion in Wasser gefunden, und der Brechungskoöffizient ergab sich zu 
8:91 für 17°, während aus den Messungen der Dielektrizitätskonstante von Heer- 
wagen (11, 431) die Quadratwurzel 8-99 in guter Übegeinstimmung folgt. Für 
diese Strahlen ist also die Maxwellsche Beziehung erfüllt. W.c. 
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